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milON CAEBIDE COSPORATIOU , 270, Park Avenue, New York, 
N.Y. 10 017, USA 



"Verfahren zur Herstellurig kalthartender Polyatherar ethaxi- 
schatunstoff e " 

Tie Erfindxing betrirf b hochelasfcische kalthartende Poly- 
^.tlierurethanschavunstorf e xind insbesondere die Verwendung 
bestiininter oberf lachenaktiver Organosilicioim-Blockcopoly- 
aerisate bei der Herstellxing soicher Scttaiimstoff e. 



Die BildTXQg aedes Polyurethaaschaximstdf f s hangt in erster 
Linie von der Reaktion zwischen einem Polyol und einein 
Isocyanat in Gegenwart von Blahmitfceln ab. Die iiblichen 
PolyuretbanschauEistofre sind warmgeharfcefce Schaiimstof f e» 
Bei v/armgeharteben Schaixms bof f en reichb, unabhangig davon, 
ob Rohplabben Oder Formsbucke hergesbellt v/erden, die 
Beaktionsgeschv/indiE.keit und die durch die exotherme Reaktion 
zwischen dem Polyol und dem Isocyanat erzeugte Warme aus, 
den Mibbelteil des Schaumstofrsbiicks zu harben. Die Ober- 
riachenbemperabur des Sohauiasbof f s sbeigb dedoch gewohnlich 
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nicht ausreichend hoch, mn die AiiBenseiteii schnell zu 
hapten. Demzufolge ist es im allgemeinen erf orderlicli, 
aufiere Warme in irgend aner Weise anzuwenden, xm das 
Harten schnell zu vervollstandigen und eine Klebrigkeit 
der Oberflactie zu verhuten. Das allgemeine Verfatren bestelit 
darin, den Schiauinstoff nocli in der Form tei Temperaturen 
von lOObis 150°C in einem Infrarotofen etwa 10 "bis 50 
min lang nadizuharten. 

In letzter Zeit %mrden kaltharfcende PolyurethanschaumstoXf e 
entwickelt, wobei versucht vmrde, die exotherme Eeaktions- 
temperatur zu erhohen \ind allgemein den gesamten Gelierungs- 
proiseS sclmeller zu gestalten. Dies wird durcli Verwendung 
von Polyo.len "bewerkstelligt, die eine erhebliclie Menge 
primarer Hydroxylgruppen aufweisen. Kalthartender Polyurefchan- 
schaumstoff wird audi als hochelastischer Schaumstoff "be- 
zeichnet. 

Die Technologie der Kalthartung bietet dem Hersteller viele 
potentielle und wirkliche wirtschaf tliche Vorteile. 
Z.B. ist wegen der schnelleren Hartungsdauer die gesamte 
Verarbeitungszeit kiirzer land es kann meiir Scliaximstofr je 
Tag hergestellt werden, wodurchi der Kapitalaufwand erl^blicb 
gesenkt v/ird. AuBerdem sind die Eigenschaf ten von kalt- 
gehartetem PolyurethanschaTimstoff im Gegensatz zu denen 
von waisngebSrtetem Polyuretlianschaumstof.f sehr ahnlich. 
denjenigen von Latex-Schatuastof fen. SchlieBlich ergibt 
im Gegensatz zu heiB gehartefcem Polyurethanschaumstoff 
der kaltgebartete PolyurethanschaumstorX in cbarakteristischer 
Weise bessere Elastizitatswerte , hohere SAC-Faktoren 
(d.h. Belastbarkeitseigensohaften, die in bezug zur 
Beguemlichkeit bei der Anwendting fiir Polsterzwecke stehen) , 
uberlegene Ermudimgsf estigkeit beim Biegen und eine geringere 
^tf lammbarkeit . 
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Wegen der hohen Reaktivitat von kalthartenden Systemen 
stabilisieren sich die Sciiaumstof f e allgemein seltst oder 
fast selbst und koimen im allgemeinen ohne Verwendimg von 
Stabilisatoren erhalten werden. Jedocli verbleiben immer 
noch. verschiedene Hacliteile bezuglicli der Technologie des 
Kalthartens. Z.B. ist olme Verwendimg eines Mlttels zoir 
Eegelung der ZellengroBe der kaltgehartete Polyuretban- 
schaumstoff von grober Struktur, haufig nicbt gleiclrmaBig 
\md kann Locher enttialten. AuBerdem hat der ScbaiimstofX 
eine Neigung, abzusitzen und kann sogar zusaiomenbrecben, 

Es wurde nxm gefunden, da£ diese Nachteile uberwunden 
werden konnen und daB flexible kalthartende Polyatber- 
xirethanschaumstof f e , die hocli elastisch. sind, erfindungs- 
gemaB hergestellt werden konnen, wenn bestimmte oberflachen- 
aktive Siloxan-Blockcopolymerisate zusammen mit bestimmten 
organischen Polyolen verwendet werden, wie im folgenden 
naher erlautert wird. 

Die Erfindung basiert teilweise auf dem Befund, daB be- 
stimmte niedermolekulare oberflacbenaktive Siloxan-Block- 
copolymerisate verwendet werden konnen, xm die GleiclmaBig- 
keit der Zellen bei kaltgebarteten Polyathertiretban- 
scbaumstoff en einzustellen, wobei wenig oder keine 
Schrumpfung auftritt xmd keine scbwerwiegenden nacditeiligen 
Wirkungen auf die Blast izitat des Schaumstoffs xind des sen 
Festigkeit gegen Entflammung auftreten, AuBerdem werden 
Peblstellen oder Locher im Schaumstoff vermieden oder 
wenigstens stark vexmindert und die Zellenstruktur des 
kalthartenden Polyatherurethanschaumstof f s ist ebenfalls 
viel gleichmaBiger und feiner als es der Fall ist, wenn 
kein oberflachenaJktives Mittel verwendet wird. 

Oieser Befund ist uberraschend, weil nicht alle oberflachen 
aktiven Siloxan-Blockcopolymerisate verwendet werden 
kozmen. Z.B. stellen relativ hochmolekulare oberflachen- 
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aktive Siloxanverbindiingen , die gute Sl-abilisatoi^en 
fiir libliche flexible heiBhartende Polyurethanschaiun- 
storfe sind, "bei kalthartenden System on niclit zufrieden, 
weil sie eine Schxxunpfung des Schaiuns und einen schwer- 
wiegenden Elastizitatsverlust bei Mengen des oberflachen- 
aktiven Mittels verursaclien, bei denen eine Verbessenmg 
der Zellenstruktur axiftritt. Versuche, die Konzentration 
des oberflachenaktiven Mittels bei derartigen liblichen 
hochmolekularen oberflaclienaktiven Siloxanverbindxmgen zu 
senken, xm das Schrumpfen des Scliaxunstof f s zu verbessern, 
fiihren lediglich. dazu, daB jeder mogliclie Gewiim der 
"T'erbeS'Serten Zellcustr^Jiktui:* bei dem riclitigein Koiaz-eiitpatiGias-" 
grad zerstort wird. AuBerdem ist bei den errindungsgemaB 
verwendeten bestimmten oberflachenaktiven Siloxan-Block- 
copolymerisaten eine viel niedrigere 32ntf lammbarkeit des 
Schaxtmstof f s erzielbar, als dies bei 'den hochmolekularen 
Siloxan-Stabilisatoren iiblicher warmhartender flexibler Schaum- 
stoffe der Fall ist. AuBerdem wurde gefunden, daB das 
Zerdriicken der kalthartenden Polyurethanschaiimstoff e, was 
eine iibliche technische MaBnahme ist, die Brauchbarkeit 
der Siloxan-Blockcopolymerisate, die erfindimgsgemaB als 
oberflachenaktive Mittel verwendet werden, noch ausdehnen 
kann. 

Z.B. kann das Zerdriicken der gleichmaBigen, f einzelligen, 
nicht schnimpf enden, kalthartenden Polyatherurethan- 
schaiimstof f e , die durch erfindimgsgemaB brauchbare ober^ 
f lachenaktive -Siloxan-Blockcopolymerisate stabilisiert 
sind, eine hohere Elastizitat ergeben, als es der Fall bei 
entsprechenden unzerdruckten Schaiamstof f on ist* Wenn dem- 
gegeniiber oberflachenaktive Siloxan-Blockcopolymerisate 
mit Zusammensetzungen auBerhalb des erfd ndungsgemaBen 
Bereichs venr/endet weirden, sind die Porositatswerte der 
Schaiimstoff e so niedrig, daB selbst diozei^ruclrton Scliaum- 
stoffe durch Schnimpfung schwor def ormi c 7't werdon. 
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Es ist daher Ziel der Erfindung ein Verfah2?en zur 
Herstelltuig kalthartender Polyatherurethanschaumstof f e 
zu schaffen. Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die 
Schaffting von Zubereitimgen, die zur Verwendung bei der 
Herstellimg eines gleichmaUigen, hock elastischen, kalt- 
tLartenden Polyatlierure thanschaumstof f s geeignet sind. 
Weitere Ziele und Vorteile der Erfindung werden im folgen- 
den dargelegt^ 

Die Erfindxmg ist insbesondere teilweise auf ein Verfahren 
zur Herstellung von kalthartenden Polyatherurethanschaiua- 
stoffen gerichtet, wobei ein Reaktionsgemisch umgesetzt 
ui^d v©jrsciis.uiiit wirdj das an 5 

a) einem organischen Polyol, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus (A) einem Polyathertriol , das wenigstens 
40 Mol-% primare Hydroxylgruppen enthalt und ein 
Molekulargewicht von etwa 2 000 bis etwa 8 000 hat und 
(B) ein/bemisch dieses Polyathertriols und anderen 
Polyathern mib durchschnifctlich wenigstens zwei Hydroxyl- 
gruppen, wobei das Polyathertriol im Gemisch wenigstens 
40 Gew.-% des gesamben Polyolgehalts ausmacht, 

b) einem Polyisocyanat, wobei das organische Polyol und 
das Polyisocyanat im Gemisch in iiberwiegender Menge und 
der relativen Menge, die zur Bildung des Urethans benotigt 
wird, vorliegb, 

c) ein BiahmitfceL in KorLngerer, zur Verschaimung des 
Reaktioiifjgemicohos auiiroichender flenge , 

d) einer znv lUf v.itollmii; doi} Urubhaiiscbiaumsborf s aus 

dem org-uiischeri VoLjoL und doin PoiyLsocyauab ausre Lchenden 
kubaLybLi;cheu IItnr;eJ (^Liuja K'l balyfjabori) und 
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e) einer kleineren Menge eines oberflachenaktiven. 

Siloxan-Blockcopolymerisats lait einem Molekulargev/ictit 

von etwa 500 bis etwa ^ 000, einem Siloxangelialt von 

etwa 25 bis etwa 90 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat- 

gewicht, und einem Oxyathylengelialt von wenigstens 

55 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der im Copolymeri- 

sat vorliegenden Oxyalkylengruppen, besteht. 

nur 

Dieses Verfahren besteht also nicht/darin, daJ3 ein Einzel- 

bestandteil der genaimten Art verwendet wird, sondern 

daB naturlich auch. verschiedene Kombinationen moglictier 

Be.st9Jidteilsemiscb.e verwendet werden konnen. Beispielsweise 

kann auBer der Verwendiong eines einzelnen Bestandteils 

der genannten Art gegebenenfalls ein Gemiscli von Triolen, 

von Polyisocyanaten, ein Gemisch von- Blahmitteln, ein 

Gemisch von Katalysatoren \ind/oder ein Gemiscb von Siloxan- 

Blockcopolymerisaten verwendet werden. Es konnte aucb. 

das als Ausgangsmaterial ve3?\-/endete Gemisch aus Triol-Poly- 

ather aus einem einzelnen Triol und aus einem Gemisch 

von Polyathern, einem Gemisch von Triolen vuid einem einzelnen 

Polyather oder einem Gemisch aus ein oder mehr Triolen 

und zwei oder mehr Polyathern bestehen. 

Die Siloxan-Blockcopolymerisate, die als oberriachen- 
aktive Hittel erfindxmgsgemaB verwendet werden, sind durch 
besbimmte Molekulargewichte, Siloxangehalte und Oxyafchylen- 
gehulte gekennzeichnet. Unber der Voraussetzung, daB die 
CopoLymerisafce diesen Beschrankuingen enbsprechen, konnen 
sLe irgend eine der vielfachen Strukturen und £5ubstibuenten 
aufweiseu imd erf indungsgemUfi immer noch wirkaaa seLn. 
Im folgenden wird.unfcer BeruckaLchbit?ung dieser CiuaLlfiBie- 
rung.eine detail L Lorbe BRocht'o Lbung einiger der brauch- 
barott SLLoxan-Blocikcopol.7mer'i JMbe geyoben. 

Die. erf LruhiiiB£ii';em"iii bruiu;hl.= -: • a St Lo>c.nu-Block(t :p-.) lymorir.abe 
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sind solche Copolymerisate, die Siloxanteile Oder -blocke 
aurv/eisen, die hauptsachlich aus Siloxangruppen der 
Poimel : 



bestehen, in der b einen Wert von 1 bis 3 einschlieBlich 
bat imd E eine einwertige Kohlenwasserstof Xgruppe oder 

eine Gruppe -R'-CR"-^^^ X ist, in der eine zwei- 

wertige, tmmittelbar an das Siliciumatom gebundene organi- 
sche Gruppe, R* • eine Oxyall^lengruppe , X eine einwertige 
organische kettenabbrechende Gruppe und n 0 oder eine 
ganze Zabl bed-euten* Bis Gnippsn S, S' , H' * imd X und 
die Werte von n und b konnen in jeder Gruppe, in aedem 
Block Oder in jedem Teil des Gopolymerisats gleicb oder 
verschieden sein. Jedoch muB geder Siloxanteil des Gopoly- 
merisats (t) wenigstens eine Gruppe der Formel I enthalten, 

in der wenigstens eine Gruppe R eine Gruppe -R'-CR^'-Jj X 

ist und (2) wenigstens eine Gruppe der Pormel I, in der b 
gleich 2 ist und beide Gruppen R einwertige Kohlenwasser^ 
stoffreste sind. 



Beispiele der einwertigen Kohienwasserstoffgruppen R 
in Formel I sind Alkylgruppen (z.B. Methyl-, Athyl-, Iso- 
propyl-, Octyl-, Dodecyl-, Octadecyl- oder Eicosylgruppen) ; 
Alkenylgruppen (z^B. Vinyl- und Allylgruppen) j Oycloalkenyl- 
giruppen (z.B* die Gyclohexenylgruppe) ; Arylgruppen (z*B. 
Benzyl- oder Phenylathylgruppen) ; Alkaryl gruppen (z.B* 
a?olyl- Oder n-Hexylphenyl gruppen) und Gyclo alkylgruppen 
(z.B. die Cyclohexylgruppe). Gegebenenralls konnen diese 
Gruppen Substituenten, wie Halogenatome u.dgl. enthalten. 
Vorzugsweise entbalten diese £ohlenwasserstoffreste 
1 bis 20 KohlenstofXatome. 

Die Struktur dor zweiwertigen organinclien Gruppe R* ' in 
Formel (1) haiif^t von der Reakti oiisv^ed fse bed der Herstellun^: 
del' Siloxmi-Blockcopolymerisate nb, JJorartige Copolymerifial;e 

20981B/113D 
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tconneii durch eine der vielen mogllchen Eeaktionen herge- 
stellt werden, wobei verschiedene zweiwertige orgauische 
Gruppen erzeugt werden, die den Siloxanteil an den 

Teil -E'-(E' '-^ X des OopolTmerisats binden, Diese 

Verfahren sind z.B. die TJmsetzung eines Siloxans mit einer 
organischen Verbindxing, wie Alkoholen, Polyathem, olefinl-sch 
Tingesattigten Verbindungen u.dgl. Typische derartige 
Heaktionen sind die folgenden: 

(a) -SiOR^ + HOC- ■ • ^ jStOCs + R^OH 

0 O 
II 

(b) sSiOC-R^ + HOC^ ^ -SiOCs + HOC-R^ 

(c) -SiH + HOC- . — ^ -SiOC- + H2 

(d) sSiX + HOCs f eSlOC + HX 

(e) sSiOH + HOC- } sSiOCs + H2O 

0 

(f) BSi(CH2)30CH2CH— CH2 + HOCj—^ ^Si(CH2)30CH2CH(0H)CH20Ce 
(g) sSiH + CH2-CHCH2OCB > »Si(CH2)30C-: 

(h) -SiRHal + MOCs ^ -SiROC- + MHal 

(i) -SiRNCO + HOCs — ^ -SlRNHCOOCa 

(j-1) sCOH + OCNRNCO —.-.i- ^ -COOCNHRNCO 

(j-2) -SiRNH2 + OCNRNHCOOCs — ^ sSiRNHCONHRNHCOOC; 

(k) sSiRNHj + C1C0CH2_ > -SiRNHC0CH2- + HCl 

(1) -SiRCOCl + HOC- ^ -SiRCOOCe + HCl 

(m-l) 5COOCCI + CH2-CHCH2OH ^ -COOCOCH2CH-CH2 + HCl 

(m-2) -SiH + CH2-CHCH2OCO0C- y -3iCH2CH2CH20COOCs 

(n) -SlCl + HSC- — > =Si-S-C- + HCl 

Me Me 

(o) -SiCl + HNC- ^ sSi-N-Cr + HCl 

209818/1 135 BAD ORIGINAL 



^ 9 - 2153086 

In diesen Gleichomgen (a) bis (o) "bedeutet einen ein- 

wertigen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise eine 

Alkyl- Oder Arylgruppe, X ein Halogenatom oder eine 

p • p p 

Aminogruppe, wie 1^2, WHR iind NE2» wobei E ein ein- 

wertiger Kohlenwasserstoffrest ist, Hal ein Halogenatom, 

d.h* Brom, Chi or, Fluor oder Jod, M ein Alkalimetall, wie 

Natrium oder Kalitim, Me eine Methylgruppe und R einen 

zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen 

gesattigten aliphatischen Rest hedeutet, ausgenommen 

Gleichung (ij-2), wobei E vorzugsweise eine Arylengruppe 

Oder eine alkylsubstituierte Arylengruppe ist. 

Diese Gleichiingen dienen auch zur Erlauterung der ver- 
schiedenen Arten von zweiwertigen organischen Gruppen 
E' in Formel I. Vorzugsweise ist die zweiwertige organische 
Gruppe eine Gruppe ''^^Q^2ar^ wobei a' eine ganze Zahl ist 
und das Sauerstof fatom tinmittelbar an das Siliciumatom 
gebxmden ist oder, noch mehr bevorzugt, ist die zweiwertige 
Gruppe eine zweiwertige Kohlenwasserstoff gruppe, die 
direkt an das Siliciumatom gebunden ist, wie im folgenden 
naher erlautert wird* 

Die obigen Gleichungen stellen an sich bekannte Verfahren 
dar. Vorzugsweise werden Siloxan-Blockcopolymerisate gemaB 
der Erfindung durch die bekaamte durch Platin katalysierte 
Addition eines Hydrosiloxans an einen olefinisch unge'sattigten 
Ither Oder Polyather hergestellt. Beispiele fiir ither- 
Zwischenprodukte zur Herstellung von oberflachenaktiven 
Mitteln zur Herstellung der Erfindung sind Vinyl-, Allyl- 
und Methallylather, Polyather, wie Vinyl-, Allyl- und 
Methallyl-terminierte Triglykole^ Diathylenglykole und 
Polyather mit Molekulargewichten von 150 bis 900, bezogen 
auf das Gewicht der Oxyalkylengruppen, u.dgl. Solche 
Zv/ischenprodukte sind teiminiert oder iiberkappt mit einer 
Gruppe X in Formel !• 
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Die als oberflachenaktive Mitt el erfindungsgemaB brauclx- 
baren Siloxan-Blockcopolymerisate enthalten eine oder 
mehrere SiloxaziBruppen der Formel I, wobei b gleich 2 
ist und beide Gruppen H einwertige Kohlenwasserstof f gruppen 
sind, wobei entweder die gleiclxen Kohlenwasserstofrgruppen 
an die Siliciixmatome gebunden sind (z.B. bei Dimethyl- 
siloxy-, Diphenylsiloxy- und Diatbylsiloxy--grappen) oder 
verschiedene Kohlenwasserstoff gruppen an die Siliciumatome 
gebunden sind (z.B. Metbylphenylsiloxy- oder Phenyls thy 1- 
siloxygruppen) • Die Copolymerisate enthalten auch eine 
Oder mehrere Siloxangruppen der Pormel I, wobei wenigstens 

eine Gruppe R ein Best -R'-(R' '-^^ X gemaB obiger 

Definition ist. Z^Bc konnen im GGpolymerisat Ithylen- 
methylsiloxygruppen 

f 

^-CgH4-SiO J o^ej, 



Ithylenoxymethylsiloxygruppen 



OH, 

^•"~C2H^O-SiO_7 

vorhanden sein. Somit konnen die erfindungsgemaB ver- 
wendeten Copolymerisate trifvmktionelle Siloxangruppen 
(z.B. Monomethylsiloxangruppen OH^SiO^^^), difunktionelle 
Siloxangruppen (z.B. Dimethyl siloxangruppen (CH^)2SiO-), 
monofunktionelle Siloxangruppen (z.B. Trimethyl siloxan- 
gruppen (CHj)jSiO-) Oder Kombinationen dieser Typen von 
Siloxangruppen mit gleichen oder verschiedenen Substituenten 
enthalten. Wegen der Funktionalitat der Siloxangruppen 
kann das Gopolymerisat iiberwiegend linear oder cyclisch 
Oder vernetzt sein oder es kann Kombinationen dieser 
Strukturen aufweisen. 
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Der Siloxanteil der als oberflachenaktive Mittel erfin- 
dungsgemaB brauclibaren Blockcopolymerisate kann organisclie 
endblockierende Oder kettenabbreclieiide organische Gruppen 
enthalten, auBer den monofunktionellen, die Siloxankette • 
abbrechenden Gruppen, die in Form el I angegeben sind. 
Z.B. kann der Siloxanteil organische endblockierende 
Gruppen, wie Hydroxylgruppen, Aryloxygruppen (wie Phenoxy- 
gruppen), Alkoxygruppen (v^ie Methoxy-, Ithoxy-, Propoxy- 
und Butoxygruppen) oder Acyloxygruppen (wie Acetoxygruppen) 
enthalten. 

Der Siloxanteil der erf indxmgsgemaB brauclibaren Blockcopoly- 
merisate kann auBer den Gruppen der Formel I kleinere 
Mengen von Siloxangruppen der Formel: 



enthalten, in der R die genannte Bedeutung hat, e einen 
Wert von O bis 2, 1 einen Wert von 1 bis 2 tmd (e+f) 
einen Wert von 1 bis 3 einschlieBlich haben^ 

Bevorzugte Siloxan-Blockcopolymerisate , die erfindungsgemaB 
verwendet werden, sind solche von Formel I, in der n 
eine ganze Zahl ist, d.h. Siloxan-oxyalkylen-Blockcopolymeri- 
sate. Die Oxyalkylenteile Oder Blocke dieser Siloxan-Oxy- 
alkylen-Blockcopolymerisate bestehen aus Oxyalkylengruppen 
der Formel: 



in der R* • ' eine Alkylengruppe ist, mit der MaBgabe, daB 





(I-a) 



(II) 
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wenigstens 55 Gew.-%, vorzugsweise 50 Gew.-% imd dariiber 
bis einschlieBlich 100 Gew.-% der Oxyalkylengruppe 13 
Oxyathylengruppen sind* Beispiele for Oxyalkylengruppen 
der Formel II sind Oxyathylen-, Oxypropylen-, Oxy-1,^- 
butylen- , Oxy-1 , 5-ainylen- , Oxy-2 , 2-dimethyl-1 , 5-Propylen 
und Oxy-1,lO-decyleiigrappen. Der Oxyalkylenteil der Copoly- 
merisate kann mehr als eine Art der verschiedenen Art en 
von Oxyalkylengruppen der Formel II enthalten, sofern 
wenigstens 55 Gew.-% der Oxyalkylengruppen Oxyathylengruppen 
sind. Z.B. konnen die Oxyalkylenblocke nur Oxyathylengruppen 
Oder sowohl Oxyathylen- -vie Oxypropylengruppen enthalten 
Oder sie konnen ajadere Kombinationen von Oxyathylengruppen 
und den verschiedenen anderen Arten von Oxyalkylengruppen 
der Formel II enthalten. Vorzugsweise bestehen die Oxy- 
alkylengruppen aus Oxyathylengruppen Oder einem Gemisch 
von Oxyathylen- oder Oxypropylenresten. 

Dementsprechend wird der Ausdruck "Blockcopolynerisat" 
zur Bezeichnung von Stoffen verwendet, bei denen wenigstens 
ein Abschnitt oder "Block" des Molekiils aus wiede3>- 
kehrenden Monomereinheiten einer Art zusammengesetzt ist 
und wenigstens ein anderer Abschnitt oder "Block" des 
Molekills aus wiederkehrenden Monomereinheiten einer anderen 
Art besteht. Die xuiterschiedlichen Abschnitte oder Blocke 
im Molekiil konnen in Jeder Konf iguration angeordnet sein 
(z.B. AB, ABA, verzweigt oder cyclisch). Somit umfaBt 
der Ausdruck "Blockcopolymerisate" ebenfalls Pf ropfcopoly- 
merisate. Die Blockcopolymerisate, die erf indungsgemaB ver- 
wendet werden, konnen einzelne chemische Verbindungen 
sein. Gewohnlich sind sie gedoch Gemische von verschiedenen 
einzelnen Arten von Blockcopolymerisaten. Die Blockcopoly- 
merisate sind gewohnlich Gemische, was wenigstens teilweise 
darauf zuruckzufiihren ist, daB die als Ausgangsstof f e 
verwendeten Siloxane und Polyoxyalkylene , die zur Herstellung 
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der Blockcopolymerisate verwendet werden, selbst gewohnlich 
Gemisclie darstellen. 

Beispiele fur verschiedene oi?sanische endstandige Gruppen 
X in Pormel I sind endblockierende Gruppen, wie 
Hydroxygruppen, Alkoxygruppen (wie Metlioxy-, Athoxy-, 
Propoxy- Oder But oxy gruppen) ; Aryloxygruppen (wie Phenoxy- 
gruppen) ; Aralkyloxygruppen (wie Benzyloxy- oder Plienyl- 
athoxygruppen) ; Alkenyloxygruppen (wie Vinyl oxy- Oder Allyl- 
oxygruppen) ; Acyloxygruppen (wie Acetoxygruppen) ; 
Carbamyloxygruppen (wie -OOCNHGHj oder -OOCHHGgH^) und 
Carbonatgruppen (wie -OCOOOHj). AuBerdem kann bei den 
Siloxan-oxyalkylen-Blockcopolymerisa-ben eine einzelne 
Gruppe als endblockierende Gruppe fiir mehr als eine Oxy- 
alkylenkette dienen. Z.B. kann die Glyceroxygruppe 

CHg - OH - OHg 
I I I 

0 0 0 

1 I I 

als endblockierende Gruppe fiir drei Oxyalkylengruppen dienen. 
Auch konnen Trikoiilenwasserstoff siloxygruppen (z.B. 
Trimethylsiloxygruppen) die Oxyalkylenketten endblockieren. 
Vorzugsweise ist X ein niederer Alkpxyrest. 

Beispiele fiir bevorzugte zweiwertige Kohlenwasserstof f- 
gruppen E* in Formel I sind Alkylengruppen (wie Methyl en-, 
ithylen-, Propylen-, Butylen-, 2,2-Diinetliyl-1 ,$-propylen- 
und Decylengruppen) ; Arylengruppen (wie Phenylen- oder 
p,p'-Diphenylengruppen) iind Alkarylengruppen (wie Phenyl- 
athylengruppen) . Vorzugsv/eLse isb die zweiwertige Kohlen- 
wasserstof f gruppe eine ALkyLen^^ruppe, die 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatome enthiiLb. tit io r ing ruppen, die zweiv/erbige Kolxlen- 
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wasserstoffgruppen aus Substituenten enthalten, werden 
durch Gruppen der folgenden Pormeln eiSutert: 

-CHgCHgSiO^ ^ 5 , -OHgOHGHgSiO^ ^ ^ imd -0H20H2Si0^ ^ ^ 



Siloxan-oxyalkylen-Blockcopolymexisate-, die sua? ysrwendiiiig 

als oberflachenaktive Mittel gemafi der Erfinduag besonders 

geeiguet sind, haben die Pormel; g 

I 

E^SiOCRgSiO^^R- •0(C^H2^0)^0^2x<0)z?iO_7ySiR5 (III) 



in der Z einen Wert von O oder 1, m einen Wert von 1 
bis 15 einschlieBlich, vorzugsweise von 2 bis 7 ein- 
schlieBlich, y einen Wert von 1 bis 10 einschlieBlich, 
vorzugsweise 2 bis 6 einschlieBlich, a einen Wert von 

2 bis 4 einschlieBlich, vorzugsweise 2 bis 5 ein- 
schlieBlich, X einen Wert von 2 bis 4 einschlieBlich, 
b einen Wert von O bis 20 einschlieBlich, vorzugsv/eise 

3 bis 10 einschlieBlich haben und * ein V/assers toff- 
atom, ein Alkylrest, ein Arylrest, ein Aralkylresb, 
einAcylrest, ein Carbamylrest oder ein Carbonatresb, 
vorzugsweise ein Alkylresb mit 1 bis ^- Kohlenstof Xatomen 
und insbesondere die Methylgruppe ist und R ein Alkylrest, 
ein Arylrest oder ein Aralkylrest, vorzugsweise ein 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kolilenstorfatomen, iusbe«c>ncl sre 
eino MettiyLgruppe ist. 

Wahrend die Siioxan-BlockcopoLyiaerisate gera«HB der Erfindung 
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Molekulargewichte im Bereicli von etwa 500 bis etwa 

4 000 iiaben konnen \md etwa 25 "bis etv/a 90 Gew.-% 
Siloxangruppen, bezogen auf das Gewiclit des Gopolymerisats , 
enthalten, haben sie vorzugsweise Molekulargewichte im 
Bereicli von etwa 500 bis etwa 2 500 und enthalten etwa 

40 bis 70 Gew.-% Siloxan. Die Substituenten -R«-.(H* '-^^ — 2 
der Formel I der Gopolymerisate macben demgegeniiber 
etwa 75 bis etwa 10 Gew.-96 des Blockcopolymerisats aus, 
vorzugsweise etwa 60 bis etwa 30 Gew.-%. 

Die Siloxan-Blockcopolymerisate, die als oberf lachenaktive 
Schaumstabilisa.toren erfiadtmgsgemaiS verwendet vrerden, 
konnen in weiten Mengenverbaltnissen angewendet werden und 
werden allgemein in Mengen von etwa 0,025 bis etwa 

5 Gew,-Teilen oder dariiber je 100 Gew.-a?eilen des als Ansgang 
material verwendeten organischen Poiybls verv/endet. Allgemein 
besteht kein angemessener Vorteil, wenn Mengen des Mittels 
iiber etwa 5 Gew.-Teilen verwendet werden, wahrend die Ver- 
wendxing von Mengen unterhalb von 0,025 Gew.-Teilen die 
Stabilitat gegen Schaumscbrumpfung beeintrachtigen kann, 
Vorzugsweise werden die Siloxan-Blockcopolymerisate in Mengen 

von etwa 0,05 bis etwa 1,5 Gew.-Teilen je 100 Gew.-Teilen 
des als Ausgangsmaterial verwendeten organischen Polyols 
verwendet. 



Die Polylylroxyl-Reaktionsteilnehmer (organische Polyole), 

die errindungsgemaB als Ausgangsstof f e zur Herstellung 
der Polyurethanschaumstoff e verwendet werden, konnen 
ein beliebiges Polyathertriol sein, das weiigstens 40 Mol-% 
primarer Hydroxylgruppen und ein Molekulargewicht von 
etwa 2 000 bis etwa 8 000 hat. Die Polyathertriole konnen 
jjedoch nicht mehr als etwa 60 Mol-% selcundarer Hydroxyl- 
gruppen enthalten. Vorzugsweise enthalten die Polyather- 
triole etwa 60 bis 90 Mol-% primarer Hydroxylgruppen und 
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haben ein Molelmlargewicht von etwa 4 000 bis etwa 7 000. 

Die erf indungsgemaB bevorzugten Polyatliertriole sind 
Polyalkylenathertriole, die durch chemische Addition von 
Alkylenoxiden an organische Stof fe init drei Hydroxyl- 
gruppen erbalten werden, wie Glycerin, 1 ,2,6-Hexantriol, 
1,1,1-Trimethylolatlian, 1 ,1 ,1-Trimetliylolpropan, 5-(2- 
Hi7droxyathoxy)-1 ,2-propandiol , 3- (2-Hydroxypropoxy)-1 ,2- 
propandiol , 2,4^Dimethyl-2-(2-]iydroxyathoxy)methylpentandiol- 
1 1 5 1 1 1 1 5 i-Tris^ (2-hydroxyathoxy)iiie thyl_7athan imd 1,1,1- 
Tris/"(2-liydroxypropoxy)methyl_7-Pi^opan, u.dgl. sawie 
deren Gemisclie. 

Die als Ausgangsstoff e erf indungsgemaB verwendeten organiscben 
Polyole kozmen ^edocb aucb Gemische sein, die im wesentlicben 
aus den genannten Polyathertriolen und anderen Polyatber- 
polyolen bestehen, die dnrobschnittlich wenigstens zwei 
Hydroxylgruppen besitzen, wobei die Menge der Polyatber- 
triole wenigstens 40, vorzugsweise wenigstens 50 Gew--% 
des gesamten Polyolgehalts des Gemisches ausmachen. 
Beispiele fiir solche andere Polyather sind Triole auBerbalb 
der obigen Definition,' Diole, Tetraole und polymere Polyole 
u.dgl. sowie deren Gemiscbe. 

Beispiele solcber Polyatbeipolyole, die mit den 
genannten Polyatbertriolen vermischt wei'den konnen, sind 
Addukte von Alkylenoxiden an Polyole, wie Diatbylenglykol , 
Dipropylenglykol, Pentaerytbrit , Sorbit, Saccbarose, Lactose, 
a-Metbylglucosidi^ , a-Hydroxylalkylglucosid/^ , Novolac- 
barze, Vasser, Jttbylenglykol, Propyl englykol, Trimetbylenglykol , 
1 , 2-Butyl englykol » 1 , 3-Butandiol , 1 , ^Butandiol , 1 , 5-Pentan- 
diol, 1 ,2-Hexanglykol, 1,10-Decandiol, 1 ,2-Gyclobexandiol, 2- 
Buten~1 , ^— diol , 3-Cyclobexen-1 , l-dimethanol , 4-Me thyl-3- 
cyclohexen-1 ,1-diinetbaaol , 3-Metbylen-1 , 5-pentandiol , 
(2-Hydroxyathoxy)-1-propanol , 4- (2-Hydroxyathoxy)-1-butanol , 
5- (2-Hydroxypropoxy)-2-octanol , 3--A.llyl oxy-1 , 5-pentan- 
diol, 2-.Allyloxymethyl-2-metbyl-1 ,3-propandiol, ^,4-Pentyl- 
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oxyme tliyl_7-i » 5-propaiidiol , 3- ( o-Properyl-phenoxy) 1 , 2- 
propandiol , 2 ,2-Diisopropylidenbis (p-ph.enylenoxy)-diathaaol 
sowie Phosphorsaure , Benzolphospliorsaure , Polyphosphor- 
sauren, v/ie TripolyptLOspliorsaure und Tetrapolypliosplior- 
saure iind dergl. sowie deren Gemische. 

Eine weitere Art von Polyatheipolyolen, die mit den 
genannten Polyathertriolen vermischt werden und als 
Ausgangsmaterial gemaB der Erfindimg verwendet werden konnen, 
sind Zubereitungen aus Pf ropfpolymerisaten und Polyathem, 
die durch Polymerisieren vom athylenisch imgesattigten 
Monomex-en in einem Polyather erkalten wea?den, wie dies 
in der britischen Patentschrif t 1 063 222 nnd der USA-Patent- 
schrirt 3 383 351 beschrieben ist. Geeignete Monomere 
fiir die Herstellung solcher Zubereitungen sind z.B. 
Acrylnitril, Vinyl chlorid, Styrol, Butadien und Vinyliden- 
dilorid. Geeignete Polyather zur Herstellung' solcher Zuberei- 
tungen sind z.B. die oben genannten Polyather. Diese Zube- 
reitungen aus Pfropfpolymerisat/Polyather konnen etwa 1 
bis etwa 70 Gew.-%, vorzugsweise etwa 5 bis etwa 50 Gew.-% 
und am meisten bevorzugt etwa 10 bis etwa 40 Gew.-% des 
Monomeren in Polyather polymerisiert enthalten. Solche Zube- 
reitungen werden zweckmaBig durch Polymerisieren von 
Monomeren in dem ausgewahlten Polyather bei einer Temperatur 
von 40 bis 150^0 in Gegenwart eines freie Eadikale bildenden 
Polymerisationskatalysators , wie Peroxiden, Persulfaten, 
Percarbonaten^ Perboraten \md Azoverbindungen, wie dies in 
den genannten Patentschrif ten beschrieben ist, hergestellt* 

Die erhaltenen Zubereitungen konnen eine kleine 
Menge nicht luagosebzten PoLyathur, Mouomeres und freies 
Polymeres sowie deu Pfrop I'po Lyme rL.sa t/PoLyather-Komplex 
enWialtf-ri. Bo/s rrilisf.; bovoi ;iif l. ;1 L 'ropfpol y aerit- il; - 

Polyabher, die ..at. XKivylnL' i LL i.i i I d Lyal;iierl;fLoLen ex*h;iLt;-3n 
wex-den. 
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Die zur Herctellung der oben genannten bevorzugten 
Polyather verwendeten Alkylenoxide haben gewohnlicli 2 
bis 4 Kohlenstoffatome einschlieBlich, wahrend Propylen- 
oxid land Gemische von Propyl enoxid imd Ithylenoxid be- 
sonders bevorzugt sind. 

Das genaue organische Polyol oder die Polyole , die als 
Ausgangsstof f gemaB der Erfindung verwendet werden, hangen 
lediglich vom Eadgebrauch. des kalthartenden Polyather- 
urethanschaxims toffs ab. Z.B. ergibt die Verwendung von 
Polyatliertriolen mit wenigstens 40 Mol-% primaren Hydroxyl- 
gruppen und Molekulargewicbten von 2 000 bis 8 000, vorzugs- 
weise 4 GOO bis 7 000, die allgemein Hydroxylzahlen von 
84 bis 21, vorziigsweise 42 bis 28 haben, primar flexible 
Polyatherschaiunstoff e. Die erganzend verwendeten Polyather, 
die ein beliebiges Mengenverhaltnispi^imaren zu sekimdareii 
Hydroxylgruppen aufweisen konnen und mit den benotigten 
Polyathertriolen vermischt werden konnen, konnen zur 
Einstellung des Weichheitsgrades des Schaumstof f s oder 
zur Yeranderung der Belastbarkeitseigenschaf ten des Schaum- 
stoff s verwendet werden. Solche Beschrankungen sollen 
nicht restrictiv betrachtet werden, sondern erlautern 
lediglich eine groBe Zahl moglicher Kombinationen von Polyather- 
triolen und anderen Polyathern, die verwendet werden 
konnen* 

Die Hydroxylzahl ist als mg Kaliumhydroxid , die fiir 
die vollstandige Neutralisation des Hydro lysenprodukfcs 
des voll acetylierten Derivats aus 1 g Polyol oder Polyol- 
gemisch mit oder ohne anderen vernetzenden Zusabzen, 
die erf indungsgeuaB verwendet v;erden, benobigt warden, 
definiert. Die Hydroxylzahl kaun auch durch die GluLchung 

OH ^ ^b .1 X L^v»_f . 
"liol£:o.;i ■;irt 
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definiert werden, wobei OH die Hydroxylzahl des Polyols 
ist. 

Es konnen viele verschiedene organische Isocyanate bei 
den Schaumansatzen gemaB der Erfindung verwendet werden, 
die mit dem als Ausgangsmaterial verwendeten organischen 
Polyol zu kalthartenden Polyatheruretiianscliaumstof f en 
umgesetzt werden. Bevorzugte Isocyanate sind Polyisocyanate 
und Polyisothiocyanate der allgemeinen Formel: 

in der Y Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, i eine ganze 
Zahl von 2 oder mehr ist und Q einen organischen Eest mit 
der Wertigkeit i bedeutet. Z.B. kann Q ein substituierter 
Oder unsubstituierter Kohlenwasserstof rrest sein, wie 
ein Alkylen- oder Arylenrest mit einer oder mehreren 
Aryl-HCY-Bindtmgen und/oder einer oder mehreren Alkyl-NCY- 
Bindtmgen. Q kann auch Beste, wie-QZQ- umfassen, wobei Q 
eine Alkylen- Oder Arylengruppe und Z ein zweiwertiger 
Rest, wie ein Rest -0-, -CO-, CO2, -S-Q-S-, 

-SO2- u.dgl. ist* Beispiele solcher Verbindungen sind 
Hexamethyldiisocyanat , 1 , 8-Diisocyanato-p-methan, Xy-lylen- 
diisocyanat , (OCNCH2CH2CH2OCH2) 2© , 1 -Methyl-2 , 4-diiso- 
cyanatocyclohexan. Phenyl endiisocyanate, Tolylendiisocyanate 
Chlorphenylendiisocyanat e , Diphenylme than-4 , 4 * -diisocyanat , 
IIaphthalin-1 , 5-diisocyanat , Triphenylme than-4 , 4 » , 4 ' ■ -tri- 
isocyanat und Isopropylbenzol-a-4-diisocyanat. 

Weiter gehoren zur erf indungsgemaB brauchbaren Gruppe von 
Isocyanaten Dimere xmd Trimere von Isocyanaten und Di- 
ifjocyanaten sowie polymere Diisocyaiiate, wie solche 
der allgemeinen Pormeln: 



2098 1 8/ 1 1 3b 



- 20 - 



2153086 



in denen i xmd 3 gauze Zatileii von zwei Oder mehr sind, 
\md/oder (als weitere Komponenten in den Heaktionsgeiaisclien} 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel: 

wobei i den Wert 1 oder mehr hat und L ein einwertiges 
Oder mehrwertiges Atom Oder ein entsprechender Rest ist* 
Beispiele dieser Art sind Athylpliosplionsatirediisocyanat 
OgH^PCO) (N00)2; Phenylphosphonsaurediisocyanat CgH^P(O) 
(NC0)2; Verbindimgen mit einer 33i-irC0-Gruppe, Isocyanate, 
die von Sulfonamiden abgeleitet sind . (QSO2NCO) , Cyansaure, 
IDhiocyansaure und Verbindungen eines. He tails ^ die einen 
-WCO-Best enthalten, wie Tributylzinnisocyanat, 

Insbesondere umfasst die Polyisocyanatkomponente, die 
zur Herstellung der Polytirethanschaumstof f e gemaB der Erfindung 
verwendet wird, auch die folgenden bestimmten Verbindungen 
sowie deren Gemischex 2,^Tolylendiisocyanat , 2,6-Tolylen- 
diisocyanat, rohes a?olylendiisocyanat , Bis(4-isocyanato- 
phenyl )me than, Polymethylenpolyphenylisocyanate, die durch 
Phosgenierxmg von Anilin-Formaldehyd-KondensatiDnsprodukten 
hergestellt sind, Dianisidindiisocyc-mat , Toluidin- 
diisocyanat, Xylylendiisocyanat , Bis(2-isocyanatathyr)- 
rumarat, Bis(2-isocyanatoathyl)carbonat , 1 ,6-nexam ethyl en- 
diisocyanat, ^ ,4-Tetramethylen-diisocyanat , 1 , -10-Decamethylen- 
diisocyiuiat, Cumol-2,^-diisocyanat , 4-Methoxy--1 ,3-phenylen- 
diisocyanat , 4-0hlor-1 , 3-phenylendiisocyatiat , 4-Brom- 
1 , 3-phenylendiisocyanat , 4-lthoxy-.l , 3-phenylen-diiGocyanat , 
2,4 '-Biisocyanato-diphenyl lither, 5,G-UimGthyl-1 ,3-pheny3 en- 
di 3 fjoc^vanat , 2 ,4-Di'c^thyl-1 , S-phonyl endii nocyanat , 4 ,*l ■ - 
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Diisocyanatodiphenylather, Bis-5i6-(2-isocyanatoatliyl)- 
bicyclo/""2,2,'1_7liept-2-eii, Benzidindiisocyanat, 4,6- 
Dimethyl-I , J-phenylendiisocyanat , 9 , lO-Anthracen-diisocyanat , 
4,4' -Diisocyanatodibenzyl , 3 , 3-Diinetrxyl-4 ,4 • -diisocyanato- 
diphenylmethan , 2 , 6-Dime tliyl-4 , 4 ■ -diisocyanatodiphenyl , 
2,4-Diisocyaiiatostilben, 3,3 •-Dimetllyl-^^^'-<iiisocyaIlato- 
diphe2lyl, 3,5»-Dimetlioxy-4,4'-dixsocyaiiatodiphenyl, 1,4^ 
Anthracendiisocyanat , 2 , 5-Eluoren-diisocyanat , 1 , S-Naphthalin- 
diisocyanat, 2,6-Diisocyanatobeiizofuran, 2,4,6-Toluoltriiso- 
cyanat und viele audere organische Polyisocyanate, die an 
sich bekazmt sind, wie solclie, die in dem Aufsatz von 
Siefken in Ann., Bd. 565, Seite 75. C1949> beschrieben sind* 
Im allgemeinen sind die aromatischen Polyisocyanate bevorzugt. 

Besonders braucbbare Isocyanatkomponenten bei Ansatzen znr 
Herstellnng Itochelastiaclier kalthartender Schaumstof f e 
dLnnerhalb des Erfindxingsbereichs sind Kombinationen von 
isomeren Tolylendiisocyanaten und polymeren Isocyanaten 
mit Einlieiten der Pormel: 



NCO 




in der H Wasserstoff und/oder eine niedere Alkylgruppe 
bedeu^efc und x etnen Wert; von wenigstens 2,1 hat* Vorzugs- 
welff i,t dor riiedcre Alkvlrf-st eine Hethylgruppe und x hat 
fjrio: ''f-rt vein . ,1 bis ei-w-i :>,CJ. 



BAD ORIGINAL 



- 22 - 



2153086 



Die verwendete Polyisocyanatmenge schwankt etwa Dach. 

der Art des herzustellenden Polyur ethans • Im allgemeinen 

werden die Polyisocyanate bei den Schaumansatzen gemaJB 

der Erfindung in Mengen verwendet, die 80 bis 150 %, vorzxxgs- 

veise 90 bis 110 % der stochiometrischen Menge Isocyanat- 

gruppen, die zur Umsetzung mit alien Hydroxylgruppen 

des als Ausgangsmaterial verwendeten organisciien Polyols 

•und mit dem als Blahmittel vorhandenen Wasser benotigt 

wird. Am meisten bevorzngt ist die Verweiidung eines leichten 

Uberschusses Isocyanatgruppen zur stSchiometrischen 

Henge. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Blahmittel sind Methylen- 
chlorid, Wasser, verfliissigte Gase mit Siedepiinkten unter 
26,6^0 (80^P) und iiber -51^0 (-60°P) oder andere Inert- 
gase, wie Sticks toff , Kohlendioxid , Methan, HeBiim und 
Argon. Geeignete verfliissigte Gase sind gesattigte aliphati- 
sche Pluorkolilenwasserstoffe, die bei Oder imterhalb der 
lemperatur der schSLumenden Hasse verdampf en. Solclie Gase 
sind wenigstens teilwexse fluoriert und konnen nocli in 
anderer Veise halogeniert sein. Pluorkohlenstoff -Blahmittel , 
die zum Auf schaumen der Ansatze fiir Schaumstoffe gemaB der 
Erfindung geeignet sind, sind 5trichlormonofluormethan, Di- 
chlordifluormethan, Dichlorfluormethan, 1 ^l-Chlor^l-fluor- 
atlian, l-Chlor-1 ,1-difluor-2,2-dichloratlian und 1»1,1- 
5tpif luor-2-chlor-2-f luor-3 , 5-dif luor-4 , 4 , 4- trif luorbutan. 
Die Henge des verwendeten Blabmittels scbwankt mit der 
beim geschaimten Prodiikt gewunschten Dichte. Gewohnlich 
sind 2 bis 20 Gew.-Teile Blahmittel Je 100 Gew. -Telle 
der als Ausgangsmaterial verwendeten organischen Polyole 
bevorzugt. 

Die errindungscexnali verwendeten Katalysatoren sind 

die zur Herstellung iiblicher flexibler Polyurethanschaiun- 

stoffe verwendeten Katalysatoren, We^en der hohen Reaktivitat 
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der Ansatze Xiir die kalthartenden hochelastiscben Polyather- 
urethanschaumstoff e gemaB der Erfind\ing sind Amine anstelle 
von Kombinationen aus Metall iind Amin bevorzugt. Beispiele 
riir solche ublichen Amin-Katalysatoren sind N-Methyl- 
morpholin, N-ithylmorpholin, Hexadecyldimethylamin, (Dri- 
athylamin, N,N,]!T' ,N*-Tetrainethyl-1 jj-butandiamin, N,N- 
Dimethylathanolamin , Bis ( 2-dimethylaminoathyl ) ather , 
N,N,N' ,N'-Ietramethylathylendiamin, 4.,4'-Methylen-bis 
(2-chloranilin) , Dimethylbenzylamin, N-Cocomorpholin, Tri- 
athylendiamin, ^""1 ,4-Diazobicyclo(2,2,2)-octan_7i die Pormiat- 
salze vcn Sriathylendiacain, andere SoXzs vcsf Sriatliylendiajiiiii 
trnd Oxyalkylenaddxxkte von primaren und sekundaren Amino- 
gruppen u.dgl. Solche Aminkatalysatoren werden voraugs- 
weise in den Gemischen in einer Menge von 0,1 bis 0,5 Oder 2 
Gew«-%, bezogen auf das Gesamtgewich^ der als Ausgangs- 
material verwendeten organisclien Polyole verwendet. Gegebenen- 
ralls konnen jedoch ubliche Metallkatalysatoren verwendet 
werden, um die bevorzugten Aminkatalysatoren zu erganzen* 
Beispiele solcher Metallkatalysatoren sind die Zinnsalze 
von verschiedenen Oarbonsauren und Nickelacetylacetonate. 

Die relativen Mengen der verschiedenen Komponenten, die 
gemaB dem genannten Verfahren zur Ilerstellxmg kalthartender 
Polyatherurethanschaumstofre erfindiingsgemaB nmgesetzt 
werden, sind nicht in engen Grenzen kritisch, Per Polyather 
imd das Polyiaocyanat liegen in den Ansatzen, die 
znr Herstellung solcher Schatunstorre vervrendet werden^ in 
einer Hauptmenge vor. Die relative Henge dieser beiden 
Komponenten iat die errorderliche Henge, vim die Urethan- 
struktur des Schatunstof f s herzustollen und solche relative 
Mengen sind an sich bekannt* Das Blalmd t tol , der }L?,taly- 
sator und die oborflachenaktiven Ilittol Hind ,*]owei]s 
in kleinor IU'iif';o, v.de nin zur Err-iolunc; doi* i\inktion dox' 
Voi'binduiij:on iioOvrendif^ iijt voi^lir-an h ji. h*\r* hi hiuni it 
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liegt somit in einer kleinen Ilencc vor, ddo nunreicht, 
um das Reaktionsjgeniisch zu veriscluhnnen , der Ifntalysator 
1st in einer katalytischcn Henge vorhandon (d.h. einer 
Henge, die ausreicht, tun die Rcaktionjibildunc; dos Urcthans 
mit verniiiif tiger Geschwindi^ked t zn katalysieren) ixiid die 
oberXlachenaktiven Mittel liegen in eaiier zur Stabili sieoning 
des SchaiuQs erf orderlichen Menge vor (d.h. in einer Menge, 
die ausreicht, den Scliaxun zustabilisieren) . Bevorzugte 
Hengen dieser verscliiedenen Komponenten sind oben genannt 
worden. 

Die erf indimgsgemaB he3?gestellten kalthartenden Uxetlian- 
sciLatuns-fcoff e konnen fiix- die gleichen Zwecke verwendet werden,' 
wie die entsprechenden iiblichen warmhartenden Polyatbei^ 
urethanscbauinstof f e , z.B. konnen sie verwendet werden, wo 
eine Auspolsterung erwiinscht ist, z.B^ bei Mobeln, 
Transportanlagen, bei Eraftfabrzeugen, Plugzeugen usw. , 
bei der Teppichberstelliing und bei der Verpackung von 
zerbrechlichen Gegenstanden- u.dgl. 

Weitere zixsatzliche Bestandteile konnen in kleinen Mengen 
zur Herstelltmg der kalthartenden Polyatherxirethanschaujn- 
stoffe nach dem erf indungsgemaBen Verfahren gewiinscht en- 
falls f iir bestiiomte Zwecke verwendet werden. Somit konnen 
Inhibitoren (z.B. d-Veinsaure und tert.-Butylpyrocatechin, 
"lonol") verwendet werden, um gede Neigung des Schaumstoffs 
zu einer hydrolytische^i Oder oxydativen Instabilitat 
zu vermindem. Es konnen entf lammungshemmende Mittel (z.B. 
Tris(2-chlorathyl)phosphat;^ verv:ondet woixien. DikohlenwaGser- 
stoff-siliconole, z.B- Dimethyl siloxane , warden erfolgreicli 
mit den Siloxan-Blockcopolymerisaten, die errindungntsomaii 
verwendet werden, vermischt, wobei kathartende Polyather- 
urethanschaumstoff e mit einer feinen Zellstruktur erhalten 
wurden, die wenig oder gar nicht schrumpften. Solche Gemische 
unterstiitzen die Brauchbarkeit der Siloxan-Blockcopolymeri- 
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sate, indem der Polymerisationsbereich des Oopolymerisats 
erweitert wird trnd eine breitere Verarbeitvmgsmoglichkeit 
gescliaffen wird und die Anpassungsf ahi^eit des Block- 
copolymerisats an verschiedene Schauxnstof f ansatze erhoh't 
wird. Hatiirlich kaiin jedes geeignete organische-^Losungs- 
mittel fiir Aminkatalysatoren und/pder riir die Siloxaa- 
Blockcopolymerisate vervrendet werden, das die Durchfiihrung 
des Verf ahrens oder die Reaktionsteilnehmer nicht wesentlich 
beeintrachtigt. Beispiele solcher Losuiigsmittel fiir die 
Katalysatoren sind z.B. Pplyole, wie Hexylenglykol (d.hi. 2- 
lIethyl-2,4-pentandiol), Dipropylenglykol u.dgl. Beispiele 
Xiir solciie Losurigsniittel fur die SlGCkCGpGlysierisate sind 
z.B. KoblenwasserstofXe, Halogenkohlenwasserstoff e, orgaai- 
scbe Polyatherverbindungen, w±e die Addukte von Alkylen- 
oxid tmd Monoolen, Diolen oder Triolen, wie O^HgOCCgH^O)^^- 
(OjHgO)^^H und Dipropylenglykol; Alkgrlphtbalate, wie 
Dioctylpbtbalate u»dgl. Solcbe Siloxan-Blockcopolymer- 
Losungsmittellosxingen entbalten vorzugsweise 25 bis 75 
Gew.-Teile Copolymerisat je 100 Gew* -Telle Losungsmittel 
tmd Copolymerisat, konnen Jedocb 1 bis 99 Gew* -Telle 
des Oopolymerisats enthalten* Splcbe Losungsmittel fiir die 
Siloxaa-Blockcopolymerisate konnen zur Einstellung der 
Viskositat zur besseren Dosierung und zur besseren Hegelung 
des Pumpens des Oopolymerisats verwendet werden. Besonders 
brauchbare Iiosungsmittel fiir die Siloxaa-Blockcopolymeri- 
sate sind Polyatbertriole, wie Addukte von Atbylenoxid , 
Propylenoxid oder Gemische davon mit Triol-Startera, wie 
Glyerin, 1 ,^-Hexantriol u.dgl . Beispiele von aaderen 
Zusatzen, die verwendet \irerden konnen, sind Vemetzer, 
wie Glycerin, Triathanolamin und ihre Oxyalkylen- Addukte 
sowie Mittel zur Verhinderimg des Tergilbens. JJoch andere 
Zusatze sind organische oberflachenaktive Mittel, wie 
nicht-ionische, anionische, kationiuche und amphotere 
oberflachenaktive Mittel (z.B. CgH^gC^H^(002H^)^Q -OH). 
Derartise oivrDnischo oberriachenalctive Zusatze sind besonders 
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brauchbar, wenn wSBrige Losunsen des Siloxan-Blockcopoly- 
merisats vorwendet werden, da sie dazu dienen,d6n Trubxangs- 
pimkt der waBrigen Losungen anzulieben imd diese vor 
schadlichen bohen Umgebungstemperaturen zu schiitzen, die 
wahrend der Lagerung Oder des Transports aufbreten 
kozmen. 

ErfindtmgsgeniaB konnen die kalthartenden Polyatheruretban- 
schaumstoff e nach deder geeigneten Verfahrensweise herge- 
stellt werden. Der bevorzugte Verfabrensweg ist das 
einstTifige oder one-shot-Verf ahren, wobei alle Reaktions- 
teilnehmer gleicbzeitig mit dem AufschaTzmen ximgesetzt 
werden. Bin zweiter aligemein anwendbarex- ProzeS wird 
das Prepolymerverfahren genannt, wobei ein Prepolymer 
durch Umsetzen des Polyatber-Aixsgangsmaterials mil; einem 
kleinen tJberschufi des Isocyanats gebildet und spater das 
Prepolymer durch Umsetzen mit Wasser oder einem inerten 
Blahmittel aufgeschaimt wird. Ein weiteres Verfahren, das 
azigewendet werden kann, ist das quasi-Prep olymerverfatren, 
wobei ein groBer UberscliuB des Isocyanats mit dem Polyatber- 
ausgangsmaterial umgesetzt und dieses Prodtikt anschlieBend 
mit weiterem Polyatkeron Gegenwart eines Blahmittels ver- 
Bchaumt wrd. Manchmal ist es bevorzugt , das Polyather- 
Ausgangsmaterial und das Siloxan-Blockcopolymerisat 
vorzumiscben, obwohl dedes geeignete Vorgemisch der ver- 
scbiedenen Bestendteile verwendet werden kann. Wegen der 
stark expthermen Katur der Eeaktion werden kalthartende 
Urethanschaumstoffe schnell gebildet, obne daB auBere Hitze 
gebraucht wird» durch Veimischen der Ausgangsstoff e bei 
Umgebunsstemperatur und EingieBen des schaumenden Eeaktions- 
gemisches in eine geeignete Form und Selbsthartenlassen 
des Schaums. Gegebenenfalls kann naturlich di« Gesamtreaktion 
noch weiter durch Vorerhitzen der Form oder durch Verwenden 
ublicher Hochtemperatur-Nachhartungsverfahren beschleunigt 
werden. Innerhalb einer kiirzeren Zeitspanne erreichb 
das Kalthartungsverf ahren mit oder ohne Wachhartung gleich- 
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zeitiR eixien grofieren HartungsKrad durch den gesamten 
Schaxun und eiiio l.iirKere Zoit zav Krziclung nicht mehr 
kletrigor riaclieii und oiner kib^r.oi^en JOutf orroungszeit , als 
dies allgoifioin boi iibliclion v/arinhartcndon V(;rfaliren der 
Ji'all ist. Z.B. koimon kalthartende Schaiunstof fe aus der 
Vorm viel eher ohne v/esentliclie Beschadigung der Ober- 
flache en-fcnommen vjerden, als dies bei iiblichen warmhartenden 
Scbatunstoff en der Fall ist. Watiirlich kann gegebenenf alls 
der erfindxingsgemaB hergest elite kaltl^rtende SchaumstoXf 
anoh in Form von Rohllngen hergestellt warden* 

Ein weiteres Kennzeichen der Erf indnng .sind neue Zubereittmgen 
die zux- Terwexidiixig bei der Herstellimg von kaltiiartenden 
Polyatheiv-Urethan-Scliaiimstoff en geeignet sind. 

Solche Zubereitimgen umXassen z.B. Zubereitungen aus 
a) einem organischen Polyol, b) einem Polyisocyanat , wobei 
das organische Polyol und das Polyisocyanat in der Zubereitnng 
als Hauptmenge vorliegen, c) einerkleinenMenge eines Blah- 
mi ttels, d) einff kleinenMenge eines Ami nkatalysators tind 
e) einerkleinenMenge eines Siloxan-Blockcopolymerisats , 
wobei diese Bestandteile der obigen Definition entsprechen. 
Die bevorzugten Zubereitimgen sind diejenigen, die die be- 
vorzugten Bestandteile in den bevorzugten Mengen, welche 
ebenfalls oben definiert v/orden sind, enthalten. Es versteht 
sich, daB die Bestandteile der Zubereitimgen in deder ge- 
wiinschten Weise vermisclit imd zugegeben werden koimen, be- 
vor die Kalthartimgsreaktion durchgefiihrt wird. Beispiele 
von bevorzugten Vorgemiscben sind Vorgemisciie aus 
dem organiscben Polyol und dem Siloxan-Blockcopolymerisat, 
die g^gebenenfalls auch. einen Amin-Katalysator enthalten 
konnen, sowie waBrige Vorgemische aus dem Siloxan-Block- 
copolymerisat, dem Anin-Katalysator und einem orgsiniscben 
oberf lachenaktiven Mittel, um den Triibungspunkt der 
waBrigen Vorgemische zu erhohen. 
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Die Erfindiing wird dixrch. die folgenden Beispiele naher 
erlautert. In den Beispielen bedeutet Me eine Methyl- 
gmppe, Et eine Ithylgruppe, p-li.p* bezieht sich. auf 
Teile des aktiven Siloxan-Blockcopolymerisats ^e 100 
Teilen als Ausgangsmaterial verv^endeten organisclien 
Polyols und alle Teile, Prozentsatze und Mengenverkaltnisse 
sind aizf das Gewicht bezogen, falls nicbts anderes angegeben 
ist. 

Zur Vereinf achimg der folgenden Beispiele werden 

im folgenden die zur Bezeichnung der verscbiedenen Bestand- 

teile verwendeten Zeicben erlautert. 



TABELTrKN I und II: 
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Organische Polyole 
E1: 



E2: 



E3: 



E4: 



Eiix Polyathertriol mit einem 

Molekulargewiclit von etwa 

5 000, einer Hydroxylzahl 

von etwa 34, das etwa 

75 Mol-.% primare Hydroxyl- 

giruppen entlialt imd durch 

Umsetzen von etwa 84 % 

Propylenoxid oind etwa 

15 % Ithylenoxid mit Glycerin 

erlialten worden ist. 

Ein Pf ropf polymer/Polyol , 
das aus etwa 20 Gew.-^ 
Pf 5*opfpolymer und etwa 
80 Gew.-% Polyol besteht, 
Hydroxylzahl etwa 28, her- 
gestellt dxirch. Polymerisieren 
von Acrylnitril in E1. 

Ein Ganisch von Polyather^ 
triolen mit etwa 97 »6 Gew*-% 
E1 oind etwa 2,4 Gew*-% eines 
Pblyathertriols, Molekular- 
gewiclit etwa 270, Hydroxyl- 
zahl etwa 625 J enthaltend 
etwa 75 Mol-% primare 
Hydroxylgruppen , hergestellt 
durch Umsetzen von Athylen- 
bxid mit Glycerin. 

Ein Polyathertriol vom Mole- 
lazlargewicht etwa 27O und 
einer Hydroxylzahl von etwa 
625, das etwa 75 Mol-% 
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primare Hydroxylgruppen 
enthalt, liergestellt 
durcla Umsetzen von Atliylen- 
oxid mit Glycerin. 



E5: 



Ein Polyatherdiol vom Mole- 
kulargewicli-b etwa 2 300 iind 
elner Hydroxylzahl von 
etwa 49, das etwa 45 Mol-% 
primare E^droxylgruppen ent- 
halt, hergestellt durcli Um- 
setzen von etwa 93 % Propylene 
oxid imd etwa 7 % Atliylen- 
oxid mit Dipropylenglykol, 



E6; 



Ein Polyathertriol vom Mole** 
kulargewicht von etwa 270, 
das etwa 19 Mol-% primare 
Hydroxylgruppen enttialt, 
liergestellt durch Umsetzen 
von Propyl enoxid mit 
Glycerin* 



E7: 



Ein Gemisch aus etwa 86,5 
Gew.-% E4 und etwa 13,5 
Gew.-% Ath.ylenglykol mit 
einer Hydr oxyl z ah 1 von etwa 
775 t>is 795, das etwa 70 
bis 80 Mol-% primare Hydroxyl- 
gruppen enthalt. 



Polyisocyanate 
01: 



Ein Gemiscli von etwa 80 Gew.- 
% 2,4-Tolylendiisocyanat iind 
etwa 20 Gew.-*?6 2,6-Tolylen- 
diisocyanat. 
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Polyisocanate 

C2; Der polymere Euckstand der 

Herstellung des Isocyanat- 
gemisclies 01 einer 
Aminaquival enz zahl von 
etwa 106. 

05: Ein Polymethylen-poly- 

phenylisocyanat-Polymer , 
das etwa 2,6 Ms 2,9 Mol 
WOO 36 Mol Polymer enthalt 
■and einen Isocyanat- 
gelialt von etwa 31 »^ % hat. 

04; Dies ist ein Gemisch von etwa 

60 Gew.-% 03 und etwa 40 Gew.- 
% 01. 

05 s Ein Gemisch aus etwa 84 Gew.- 

% 01 \md etwa 16 Gew.-% E6. 

06: Ein Gemi sell aus etwa 50 Gew.- 

%05 uad etwa 50 Gew.-% 03- 

07; Ein Gemiscli aus etwa 64 Grew.- 

% 05, etwa 21,5 Gew.-.% 01 und 
etwa 14,5 Gew.-% Iris (2-chlo3>- 
athyl)phospliat. 

08; Ein Gemisch aus etwa 50 Gew.- 

% 01 und etwa 50 Gew.-% 02. 
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III 



Amin-Katalysatoren 
A1: 



A2: 



Ein G.emisch aus etwa 70 Gew. 
% Bis(lSr,N-dimetliylamino- ' 
atliyl)ather und etwa 30 
Gew*-^ Dipropylenglykol als 
Losungsmitt el • 

Ein Gemisch aus etwa 33 Gew* 
% Triathylendiamin \md 
etwa 67 Gew.-% Dipropylen- 
glykol als Losungsmittel c 
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Dieses Beispiel zeigt die Uberlegenlieit der erfindxingsgemaB 
verweiideten Siloxan-Blockcopolymerisate;^ gegeniiber ahnlichen 
Siloxan-Blockcopolymerisaten, die auBerhalb des Bereichs 
der Erfindtmg liegen, "bei der Herstellung hochelastisclier 
kalthartender Polya-blienzrethanschaumstof f e mit verbesserter 
Zellstruktur ohne wesentliche Schatunscbrumpfxmg. 

Die zur Herstell^mg der Scbaimstoff e in diesem Beispiel ver- 
wendeten Ansatze waren gleichartig, ausgenommen Jindeirungen 
beziiglich der Menge und des verwendeten Siloxan-Block- 
copolymerisats. Die hochelastiscben kaltbartenden Polyatber- 
scbaumstoffe wurden durch Zugeben der Bestandteile in eine 
Porm \md Hartenlassen bei Umgebimgstemperatnar hergestellt. 
AnschlieBend wurden die den Scliaum enthaltenden Formen 
etwa 2 min in einen Ofen von 125°0 gesetzt,- \iin die Ab- 
trennung der Papierauskleidung von der Form aus Karton 
zu erleiclitem. Die Ansatze enthielten 100 Gew.-Teile 
organiscbe Polyole in der GroBenordnxmg von etwa 
60 Teilen Polyathertriol E5, etwa 50 Teile Pfropf polymer/ 
a?riol E2 waA etwa 10 Teile Polyatherdiol E5, etwa 2,5 
Gew.-Teile Wasser, etwa 0,1 Gew.-Teil Amin-Katalysator A1, 
etwa 1,0 Gew.-Teile Amin-Katalysator A2, etwa 5 Gew.-Teile 
Trichlorfluormetban und etwa 57*5 Gew.-Teile Polyisocyanat . 
06. Die Art iind Menge der Siloxan-Blockcopolymerisate, die 
verwendet wurden, wurde gemsLB den Angaben in der folgenden 
Tabelle IV geandert. In der.Tabelle sind auch die Zell- 
struktur und die Schrumpfung der gebildeten lanzerdriickten 
kaltgeharteten Polyatherurethanscbauinstoffe angegeben. 
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Beispiel 2 

Dieses Beispiel zeigt die Verbesserung der Zellstruktiir 
bei wenig oder keiner Schrumpfung von kaltliarteiiden 
Polyatherurethanschaumstoffen durch VeiwendTong von 
Siloxan-Blockcopolymerisaten gemaB der Erfindimg. Die 
SoUaumstoffe wuxden in gleicher Weise wie gemSB Beispiel 1 
hergestellt \mter Verwendung von Ansatzen, die 100 Gew.-Teile 
des organischen Polyolgemlsches aus 98,0 Gew.-Teilen 
eines Gemisches aus etwa 80 Gew.-% Polyathertriol E1 und 
etwa 20 Gew.-% Pfropfpolymer/Triol E2 imd etwa 2,0 Gew.-Teilen 
Triathanolamin, etwa 2,8 Gew.-Teilen Vasser, etwa 
1,0 Gew.-Teile Amin-Katalysator A2, etwa 0,3 Gew.-Teile 
TriathyljJ^amin als Katalysator iind etwa ^H,2 Gew.-Teile 
Polyisocyanat 04. Auoh hier wurde die Menge xand Art des 
Siloxan-Biockcopolymerisats variiert, wie in der folgenden 
Tabelle V angegeben ist. In der Tabelle ist ebenfalls die 
Zellstruktur und die Sdirumpfung der hergestellten iinzer- 
druckten kalthartenden Polyatliervirethansch.auinstof f e 
angegeben. 



TABELCE V: 
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Beispiel 3 

Dieses Beispiel zeigt, daB die Siloxan-Blockcopolymerisate, 
die erfindungsgemaB .verwendet wei^den, dazu beitragen, 
hochelastisclie kaltkartende Polyatherurethanscliaxunstoff e 
mit verbesserter Zellstruktur una wenig oder keiner Schrumpfung 
herzustellen. Die Schaiaiastoffe warden in gleiclier Weise wie 
gemaB Beispiel 1 liergestellt linter Yerwendimg von Aosatzen, 
die 100 Gew.-Teile Polyathertriol E1 , etwa 7,0 Gew*-Teile 
a?riathanolamin, etwa 5,2 Gew.-Teile Wasser, etwa -1,5 Gew.- 
Teile Amin-Katalysator A2, etwa 5>0 Gew.-Teile Tris(2-chlor- 
atiiyl)pliospJiat als flammheinmendes iuittel una etwa 55, i 
Gew.-Teile Polyisocyaoat 08 enthielten. Auch hier wurde 
die Menge uad Art der verwendeten Siloxan-Blockcopolymeri- 
sate variiert, wie aus der f olgenden Tabelle VI liervor- 
geht. In der Tabelle sind auch. die Zellstruktur und die 
Schrumpfung der unzerdriickten kaltgeharteten Polyather- 
urethanschaumstof f e angegeben. Die Schaumstof f e warden 
ebenfalls anschlieBend zerdriickt and einem Elastizitatstest 
gemaB ASTM D-1564-E unterworfen. Der Elastizitatstest 
wird auch als Nopco-prozentualer Kxxgelriickpralltest 
bezeichnet und ist im "Handbook of Foamed Plastics", 
von E.J. Bender, Seite 66 (1965) beschrieben. Die Werte 
fiir die Schaimstof f e sind ebenfalls in der Tabelle wieder- 
gegeben. Ein Wert von ^5 % Oder mehr zeigt eine 
hohe Elastizitat des Schaums an. Alle Schaumstof fe , die 
ein Siloxan-Blockcopolymerisat enthielten, hatten etwa 
die gleiche Dichte xmd Porositat. 

TABELLE VI: 
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Beispiel ft 

Dieses Beispiel zeigt die Verbesserung der Zellstruktur 
bei wenig oder keiner Schrumpfimg von kalthartenden Poly- 
atlierurethanscliaumstoffen durch Verv/endung einer Losung 
von erfindtmgsgemaB verwendeten Siloxan-Blockcopolymeri- 
saten in einem Lo sung smit tel. Die Schaumstoffe warden 
in gleicher Weise wie gemaii Beispiel 1 hergestellt unter 
Verwendnng von Ansatzen, die 100 Gevyr.-Teile Polyathertriol 
E1, etwa 7,0 Gew.-a?eile Triathanolamin, etwa 5*2 Gew.-Teile 
Wasser, etwa 1,5 Gew. -Telle Amin-Katalysator A2 xind etwa 
55,1 Gew, -Telle Polyisocyanat 08 enthielten. Die Menge 
der Siloxan-Blockcopolymerisate wurde gemaB der f olgenden 
Tabelle VII geandert. In der Tabelle sind aucli die Zell- 
stiniktur und die SclirumpfTang der imzerdriickten keLltgeharteten 
Polyatlierurethanschaumstoff e wiedergegeben* 



TABELLE VTI: 
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Beispiel 5 

Dieses Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaB verwendeten 
Siloxaa-Blockcopolymerisate wenig oder keinen Anstieg der 
Entf laWbarkeit eines mit eiaem entf lammungshemmenden Mittel 
verselieneix kalthartenden Scharunstof f s verursaclien, wahxend 
ein Siloxan-Blockcopolymerisat auBerhalb der Erfindimg das 
Brennen fordert. Die verwendeten Schaumstoffe waren diejenigen 
gemaB Beispiel 3 uad das AusmaB des Brennens in cm des 
unz errdruckten Schaums wurde gemaB ASTM 1692-670? gemessen. 
Die Werte sind in der folgenden Tabelle VIII vriedergegeben. 



TA-RTCT.T.Tg VIII: 
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Beispiel 6 

Dieses Beispiel erlautert di^ Verbessertuig beziiglicli der 
Entflammljarkeit der Zellstruktur xmd das Pehlen einer 
Schrumpfung, das durch die Siloxaii--Blockcopol7merisate 
gemaB der Erf indimg bei der Herstelliuig von kalthartenden 
Polyathemirethanschaumstoff en, die kein entf lammxmgs- 
liemmendes Mitt el entlialten, erreicht wird. Die Schaumstoff e 
vurden in gleicher Weise wie gemaB Beispiel 1 hergestellt 
unter Verwendung von Ansatzen, die 100 Gew.-Teile .organisches 
Polyol aus etwa 85 Teilen Polyatliertriol E5 und etwa 15 
Teilen Polyathertriol E7, etwa 2,5 Gew.-Teile Wasser, etwa 
1,0 Gew*-Teilen Amin-Katalysator A2 xind etwa 60,4 Gew.-Teilen 
Polyisocyanat 07 enthielten. Die Menge uad Art des verwende- 
ten Siloxan-Blockcopolymerisats wurde gemaB der f olgenden 
Xabelle IX variiert. In der Tabelle sind auch die Zellstruktnr 
die Schrumpfung imd die Entflamnbarkeit des liergestellten 
unzerdruckten kaltgeharteten PolyatherurethanschaTm- 
s toffs wiedergegeben. Die Eatflammbarkeit wurde gemaB 
ASOM 1692-670? gepriift. 



TABKLTiK IX: 
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Beispiel 7 

Dieses Beispiel erlautert die VerweuLcLung von Zombinationen 
von Siloxan-Blockcopolymerisaten gemaB der Erfindung, 
wobei Dikohlenwasserstoff-Siloxanole verv/endet weirden 
konnen, um gleichmaBige feinzellige kalthartende Polyatiier- 
urettianschaumstoff e mit weniger oder keiner Schrumpfuag 
lierzustellen. Die Schaumstoff e wurden in gleicher Weise 
wie gemaB Beispiel 1 hergestellt, wobei audi der Ansatz 
dem von Beispiel 1 xmter Verwendung des Siloxans III ent- 
sprach mit der Ausnahme, daB ein Dimethylsiloxanol der 
Formel MejSiO(Me2SiO)^SiMej, worin Me eine Metlaylgruppe 
ist, mit einer Viskositat von etwa 2 cSt bei 25^0 zusatzlicti 
verwendet wurde. Die Mengen Siloxan III xmd Dimethylsiloxan- 
ol wurden gemaB der f olgenden Tabelle X geandert. In der 
Tabelle sind ebenf alls die Zellstruktur und die Schrumpfung 
des hergestellten unzerdruckten kaltgeharteten Polyather- 
urethanschaumstoff s aogegeben. 
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Beispiel 8 

Es warden kaJLthartende Schaiunstof f e in gleicher Weise wie 
gemaB Beispiel 2 hergestellt, wobei auch die Ansatze denen 
von Beispiel 2 xinter Verwendxmg von Siloxan III entsprachen 
mit dei? Ausnahme, daB zusatzlich ein cyclisches Dimethyl- 
siloxanol, das im wesentlichen aus dem Dimethyltetraxaer 
bestand, verwendet wurde. Die Mengen an Siloxan III \ind dem 
cyclisclien Dimethylsiloxanol wurden gemsLB der folgenden 
Tabelle XI variiert. In der Tabelle sind auch die Zellstrxiktur 
xind die Schnimpfxxng der hergesfcellten unzerdriickten kaltge- 
harteten Polyatheruretiiansciianmst;oJtre wiedergegeben. 



TABELLEXI: 
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Beispiel 9 

Es wurde ein Gemiscli von etwa 72,9 S (Oi^5 Mol Atlioxy) von 
aquilibrierten, m±t Athoxygruppen end^blockierten Siloxanen, 
die durch Aquilibrierung von cyclischen Dimethyl siloxanen, 
Methyltriathoxysilan und Dimethyldiathoxysilan in Gegenwart 
von EaliumsL lanolat als Katalysator erhalten varen und 
die Durchscbnittstruktur: 



(MeoSiO),. ^ne^ oSiCOEl;)^ o 

aufwiesen, etwa 77 »1 S (0»*7 Mol OH) trockenes Metlioxy- 
triglykol, etwa 100 g Toluol, etwa 0,12 g wasserfreies 
Kaliumacetat und 0,5 g Trifluoressigsaure unter RiickfluB- 
bedingungen erhitzt. Das Athanol wurde durch. azeo trope 
Destination durch edLne Fiillkorperkolonne entfemt. Etwa 
3 g Natriumbicarbonat wurden danach zugegeben \md das IiosTings- 
mittel wurde durch Ausspiilen mit Stickstoff bei 130°G 
entfei?nt und das abgestreifte Material filtriert. Das Piltrat 
war ein Siloxan-Blockcopolyinerisat der folgenden 
Durchscbnittsf ormel : 

(Me2Si0)^^^Me^^2Si^"^°°A>3°^^®-72^8 • 

Es hatte eine Yiskositat von etwa 13 cSt bei 25*^0. 

Dieses Siloxan-Blockcopolymerisat wurde bei der Herstellamg 
von kalthartenden Polyatherurethanaohaumstof f en verwendet. 
Die Scfaaumstorre v/urden in gleicher Weise wie gemaB Beispiel 1 
hergestellt unter Verwendung von AnnHtzen, die 100 Gei/«-Te*ile 
Polyathertriol El, etwa 7»0 Gew^-Teile Triathanolamin, 
etwa 3i2 Gcv/.-Teile V/asser, etvra 1,f Gow.-Teile Amin-Kata3y- 
sator A2, otva 5»0 Ge-./.-Teile Tris-(2-chlorathyl)phosphat 
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und etwa 55,1 Gew.-iPeile Polyisocyanat 08 enthielten. 
Die Menge des verwendeten Siloxan-Blockcopolymerisats 
schwankte gemsLB den Angaben in der folgenden Tabelle XEI. 
In der Tabelle sind auch die Zellstruktxir und die Gleich- 
maBigkeit des hergefitellten unzerdriickten Scliatanstoff s 
angegeben. 



a? A B E L L E 



XII 



Schaiua 
Nr. 



Si 1 oxan-Bl o ck- 
Oopolymeri- 
sat-Konzen- 
tration (p.h.p.) 



Zellen je 
Zoll 



Zellengleich- 
maBigkeit 



1 

2 
5 



keine (Vergleich) 
0,05 



24 

39 
52 



Pehler 
fehlerfrei 



It 



Beispiel 



10 



Es warden folgende Vorgemisclilosiuigen bergestellt: 



TABELIiE XIII: 
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g; A B E Ii L E XIII 

Komponente LSsiuig A*^* Losiing B Iiosimg C* 

Gew.-Ieile Gew. -Telle Gevr. -Telle 



Polyol E1 




80,0 




Vasser 


63,0 




63,0 


N-lthylmorpiiolin 


4,6 




4,6 


Eciathylendiami ti 


23,2 




23,2 


Siloxan II 


4,6 


20,0 














4,6 




4-,6 



auBerhalb der Erfindxing 

ohne organisches Netzmittel war Siloxan II in Wasser 
plus Amin von Losxing A Tinloslich 

£s warden kaltliartende FolTatherurethanscliauinstoff e unter 
Vez*wendung der folgenden Ansatze hergestellt: 



lABELIE XLVz 
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Unter Verwendims von Ansatpen auf der Basis von 200 g des 
organlsclien Polyols warden diese Ansatze in einen Karton 
von 20 cm x 20 cm x .I5i3 gegossen und bei Raumtemperatur 
reagieren \md hapten gelassen. Die Eigenschaf ten der er- 
haltenen xinzerdinickten kaltgeharteten Polyatherurettian- 
schaumstoffe sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben, 

T A B E L L E XV 



Schaiime igen- 
schaften 

Anstieg (inch) 
cm 

Schioamp fling 

Zellen je Zoll 

ZellengleichmaBig*- 
keit 



F1 P2 

(4,3) (4,6) 

10,9 11,7 

keine keine 

30 30 

gut gut 



F5* 

(4,2) (4,1) 
10,7 10,4 

keine keine 

10 10 

^ schlecht schlecht 



♦ auBerhalb der Erfindimg 
Beispiel 11 

Es warden die folgenden Ansatze verwendet, vm kalthartende 

halbXlexible Polyatheiiirethanschaumstof f e in gleicher 

Weise wie gemaB Beispiel 1 herzustellen. Die Ansatze 

enthielten 100 Gew.-Teile organisches Polyol aus 

etwa 85 Teilen Polyathertriol E3 und etwa 15 Teilen Poly- 

athertriol E7, etwa 1,9 Gew.-Teile V/asser, etwa 

1,3 Gew.-Teile Amin-Katalysator A2, etwa 20 Gew. -Telle 

Calciiimcarbonat , etwa 1,0 Gew. -Telle RuB und etwa 

67,3 Gew» -Telle Polyisocyanat 05. Die Menge \md Art des 

verwendeten Siloxan-Blockcopolymerisats wxirde geandert, 

wie in der folgenden Tabelle XVI zusammen mit den Eigen- 

schaften der hergestellten unzerdruckten kaltgeharteten 

Polyatherurethanschaumstoff e aagegeben ist* 

TABEIJiE XVI: 
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PAIElfTARSPRPCHE 

fjj.) Terfaliren znr Herstellting von fcalthartenden 
Polyatheriiretlianschaiimstofren du2?cli Umsetzen und Ver- 
schaiimen eines Gemxsclies aus 

a) einem organischen Polyol, 

b) einem J^olyisocyanat, wobei das Polyol und das Polyisocyanat 
im Gemiscli in iiberwiegender tand zur Urethanbildung er- 

f order liciien Menge wrliegen, 

c) einem Blahmittel in geringer, zur Verscliaumung des 
Eeaktionsgemis cites ausreicliender Menge, 

d) einer zur Urethantildimg ausreichenden katalytischen 
Henge eines £atalysa1;ors tmd 

e) einem Siloxan-BlockcopolTmerisat als Schatunstabili- 
sator in einer zur Schanmstabilisierung ausreichenden 
Kenge, dadurcb. gekennzeicbnet 9 

daB man als Polyol a)ein solcbes aus der Gruppe, bestebend 
aus (A) einem Polyathertriol aus wenigstens 40 Mol-% primaren 
Hydroxylgruppen und einem Molekulargewicht von eirwa 
2 000 bis etwa 8 000 und. (B) einem Gemisch dieses Polya-bber- 
triols mit einem anderen Polyatber, der dtircbschnittlicb 
wenigstens zwei Hydroxylgruppen aufweist, wobei das Polyather- 
triol wenigstens 40 Gew«-% des gesamten Polyolgehalts 
ausmacht, tmd als Siloxan-BlockcopolTmerisai; e} ein solches 
mit? einem Molekulargewicht von etwa 500 bis 4 000, einen 
Siloxangehalt von etwa 25 his etwa 90 Gew.-%, bezogen auf 
das Copolymerisatgewicht , und einem Oxyathylengehalt von 
wenigstens 35 Gew.-^, bezogen auf die Gesamtmenge der im 
dopolymerisat vorliegenden Oxyalkylengrappen, wobei die 
Siloxanblocke des Copolymerisats im wesentlichen aus 
Gruppen der Pormel: 
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in der b einen Wert von 1 bis 3 einscblieBlicIi liat und 

E aus der Gruppe bestebend .aus einwertigen Zohlenwasser- 

stoXfgruppen tmd Gruppen -H'-(R")h — - X. worin H' eine 

zweiwertige, organiscbe, unmittelbar an das Silicitmatom 

gebundene Gruppe, E' * eine Oxyalkylengruppe, X eine ein- 

wertige, organiscbe kettenabschlieBende Gruppe und n 

0 Oder eine ganze Zabl bedeuten, zusammengesetzt ist mit 

der MaBgabe, daB das Copolymerisat (l) wenigstens 

eine Gruppe der Torm^l (I) entbalt, in der wenigstens eine 

Gruppe E die Gruppe -E'-CE")^^ X ist und (2) wenigstens 

eine Gruppe der Formel (I) enthalt, in der b gleicb 2 ist 
und beide Gruppen E einwertige Kohlenwasserstof freste 
aind, ausuablt. 

2) Verf abren nacb Anspruch 1 , dadurcb g e k e n n - 
zeicbnet , daB man als Katalysator einen 
Amiaakatalysator verwendet. 

3) Verf ahren nacb Ansprucb i bis 2, dadurcb g e k e n n 
zeicbnet , daB man als Blahmittel Wasser, 

eine Fluorkoblenstoffverbindung oder Gemiscbe davon ver- 
wendet* . . 

Verf abren nacb Ansprucb 1 bis 3, dadurcb g e k e n n 
zeicbnet , daB man als Polyisocyanat 
Tolylendiisocyanatjpolymere . Polymetbylen-polypbenylisocanate 
Oder deren Gemiscbe verwendet. 

5) Verf abren nacb Ansprucb 1 bis 4, dadurcb g e k e n n 
zeicbnet , daB man zusatzlicb ein entflammungs- 
hemmendes Mittel, ein organisches Losungsmittel fiir den 
Amin-Katalysator, ein organiscbes Losungsaittel fiir das 
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Siloxan-Blockcopolymerisat, ein Dimethylsiloxanol und/oder 
ein organisches Netzmittel oder Gemisclie davon im Reactions- 
gemiscii veiwendet. 

6) Vex-falirerL nach einem der Anspriiche 1 bis 5» dadurcli 
gekennzeicHnet , daB man ein organiscHes 
Polyol verwendet, das ein Polyathertriol mit 60 bis 90 
Mol-?6 primaren ^ydroxylgruppen xmd einem Molekulargewicbt 
von etwa 4 000 bis 7 000 enthalt. 

7) ITerfanren nacxi Aasprucii 6, dadurcii g e k 6 n n - 
zeicbnet , dafl man als organisches Polyol ein 
Gemisch aus dem Polyathertriol iind einem anderen Polyather 
mit durchschnittlioli wenigstens zwei Hydroxylgruppen ver- 
wendet, wbei wenigstens 40 % des gesamten Polyolgehalts 
aus dem Polyathertriol bestehen. 

8) Verfahren nach Anspruch 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB man als anderen Polyather ein 
Pfropfpolymerisat aus Acrylnitril/Polyathertriol ver- 
wendet. 

9) Verfahren nach einem der Anspruohe 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , daB man ein Siloxan- 
hlockcopolymerisat mit einem Molekulargewicht von etwa 
500 bis etwa 2 500 und einem Siloxangehalt von etwa 

40 bis etwa 70 Gew.-% verwendet. 

10) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9» dad\irch 
gekennzeichnet , daB man ein Siloxan- 
blockcopolymerisat der Pprmel: 

E5SiO(E2SiO)^^-R' • 0(C^H2aO)^C^H2^(0) JiO_7ySiE3 (III) 
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veJTwendet , in der z einen Wert von 0 oder 1 , m einen 
Wert von 1 bis 15 einschlieBlich, y einen Wert von 
1 bis 10 einschlieBlich, a einen V/ert von 2 bis 4 ein- 
schlieBlich, X einen Wert von 2 bis 4 einschlieBlich, 
b einen Wert von 0 "bis 20 einschlieBlich haben, -^^v®*^^ 
Wasserstoffatom oder eine Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- , ^ryl- , • 
Carbamyl- oder Carbonatgruppe bedeutet land R ein ein— 
wertiger Kohlenwasserstof frest ist, 

11) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB man ein Siloxan-Blockcopolymeri- 
sat der Pormel HZ verwendet^ in der E eine Met^hyl- 
gruppe ist. 

12) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB man ein Siloxan-Blockcopolymeri- 
sat der Pormel III verwendet, in der R und R' ' Methyl- 
gruppen sind lond z gleich .1 ist, n gleich 2 bis 7 einschlieB- 
lich bedeutet, y 2 bis 6 einschlieBlich, a 2 bis 3 ein- 
schlieBlich und b 5 bis 10 einschlieBlich bedeuten. 

13) Verfahren nach einem der Ansp ruche 10 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet , daS man ein 
Siloxan-Blockcopolymerisat mit einem Molekulargewicht von 
etwa 500 bis etwa 2 500 und einem Siloxangehalt von etwa 
40 bis etwa 70 Gew»-%, bezogen auf das Siloxan, verwendet. 

14) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13$ 
dadurch gekennzeichnet , daB man ein 
Gemisch aus 

a) einem Gemisch aus Polyathertriol , das 60 bis 90 Mol-% 
primare Hydroxylgruppen aufweist und ein Molekulargewicht 
von etwa 4 000 bis 7 000 hat, vmd einem anderen Polyather mit 



2 0 9 8 1 8 /- 1 1 3 5 



" S<1 - 



■2153086 



durchschnittlich wenigstens zwei Hydro xylgrapp en, v/obei 
das Polyathertriol wenigstens 40 Gew.-% des gesamten 
Polyolgehalts ausmaclit, 

b) einem Polyisocyanat , ausge>ialilt aus der Gruppe bestehend 
ans IDolylendiisocyanat, polymeres Polymethylen-polyphenyl- 
isocyanat imd deren Gemische in einer Menge entsprecbend 

90 bis 105 % der Menge, die erforderlich ist, die erforder- 
licbe stochiometriscbe Menge Isocyanatgruppen mit den 
Hydroxylgruppen des organiscben Polyols xxad gegebenen fall s 
als Slabiai'fetel vorbaadenen Wa-sser reagieren su lassen.j 

c) 2 bis 20 Gew.-Teilen je iOO Gew.-Teilen des als Ausgangs- 
material verwendeten organiscben Polyols wenigstens eines 
Blahmittels aus der Gruppe Wasser tmd Jluorkoblenstoff- 
verbindungen , 

d) einer katalytiscben Menge eines Amin-Katalysators imd 

e) etwa 0,025 bis etwa 5 Gew.-a?eilen je 100 Gew.-Teilen des 
als Ausgangsmaterial verv^endeten organiscben Polyols eines 
Siioxan-Blockcopolymerisats nacb Ansprucb 9 xmsetzt vmd 

vers cliaiuat • 

15) Verfabren nacb Ansprucb i4, dadurcb g e k e n n - 

zeicbnet , daB man ein Siloxan-Blockcopolymeri- 

sat der Pormel R 

f 

H3SiO(E2SiO)^^-E' '0(0g^H2^0)^0^2xSi0:7ySiR3 (III) 

verwendet, in der E und E* • Methylgruppen sind, n den Wert 
2 bis 7 einscblieBlicb, y den Wert 2 bis 6 einscblieBlicb, 
a den V/ert 2 bis 5 einscblieBlicb, x den V/ert 2 bis ^ ein- 
scblieBlicb und b den Wert 3 bis 10 einscblieBlicb baben. 
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16) Verfahren nach Anspruch 15, dadurch g e k e n n - 
z ei c h n e t , daB man ein Siloxantlockcopolymerisal; 
der Formel III veiwendet^ in der a s^elch 2 ist. 

17) Verfahren nach Anspruch 15 > dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB man ein Siloxanblockcopolymerisat 
der Durchschnittsf ormel: 

(Me2SiO)^^^rie^ ^^S± C<<^^^^)3^^^Jz,3 
verv/endet. 

18) Verfahren nach Anspruch 15, dadurch g e k e n n - 
z ei c h n e t , daB man ein Siloxanhlockcopolymerisat 

der Formel: 

IIe5SiO(Me2SiO)2/"MeO(C2H^O)5C2H^SiMe0^72,8SiMe3 
veiwendel; • 

19) Verfahren nacli Anspruch 15, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB man ein Siloxanhlockcopolynerisat 

der Fonnel: 

HejSiOCMegSiO) ^"MeO (02H^0) jC 2H^SiM30_72 , 8^^"®5 
verwendet;* 

20) Verfahren nach Anspruch 14, dadxirch g e k e n n - 
zeichnet , daB das zur Bildiing des Reaktionsge- 
misches verwendete Siloxanhlockcopolymerisat in Form 
eines Gemisches vorliegt, das hauptsachlich aus einer 
Hauptmenge des organisohen Polyols rmd einer kleineren 
Henge des Siloxan-Blockcopolynerisats besteht. 
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21) Verfahren nach Anspruch 14, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB das ziir Bildiing des Eeaktions- 
gemisches vervjendete Siloxanblockcopolymerisat in Porm 
einer waflrigen liosung, die hauptsachlich. aus einer Haupt- 
menge Wasser, einer kleineren Menge Wasser, einer kleineren 
Menge Amin-Katalysator, einer kleineren Menge eines organi- 
schen Netzmittels und einer kleineren Menge des Siloxan- 
Blockcopolymerisats testeht^ vorliegt. 

22) Zubereitxmg zut Verwendxiog in dem Verf ahren nach. * 
Anspmxch 1, dadurcli gekennzeicJinet , 
dafl sie als eine Ha:aptjnenge aus einem organisctien Polyol 
aus der Grappe, "besteliend aus (A) einem Polyathertriol, 
mit wenigstens 40 Mol-% primaren Hydroxylgruppen und einem 
Molekulargewicht von etwa 2 000 bis etwa 8 000 und 

(B) einem Gemisch dieses Polyathertriols mit einem anderen 

Polyaiber, der durchscbnittlich wenigstens 2 Hydroxylgruppen 

aurv/eist, wobei das Polyathertriol wenigstens 40 Gew.-% 

des gesamten Polyolgehalts ausmacht, und einer kleineren 

Menge eines Siloxan-Blockcopolymerisats mit einem Molekular- 

gev/icht von etv/a 500 bis 4 000, einem Siloxangehalt 

von etwa 25 bis etwa 90 Gew.-%, bezogen auf das Gopolymeri- 

satgewicht, und einem Oxyathylengehalt von wenigstens 

35 Gew.-5i, bezogen auf die Gesamtmenge der im Oopolymerisat 

vorliegenden Oxyalkylengruppen, wobei die Siloxanblocke 

im wesentlichen aus Gruppen der Formel: 

^b^^Q4-b (I) 
2 

in der b einen Wert von 1 bis 5 einschlieBlich. hat und 
R aus der Gruppe, bestehend aus einwertigen Kohlenwasser- 

stoff gruppen und Gruppen -R'-(B' '-^^j X, worin R' eine 

zweiwertige, organische unmittelbar an das SiliciTimatom 
gebundene Gruppe , R * • • eine Oxyalkylenginippe , X eine ein- 
v/ertige organische kettenabschlie^iende Gruppe und n 0 oder 
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eine ganse Zahl bedeuten, zusamiaengesetzt ist, mit der 
Maligate, daS das Copolymerisat (1) wenigsoens eine 
Gruppe der Foimel (I) enthalt, in der v/enig«tens eine 

Grappe R die Gruppe -R'-CRV'-^j; X ist, (2) wenigstens 

eine Gruppe der Formel (I)' enthalt, in der b gleich 2 ist 
und beide Gruppen R einwertige Kohlenv/asserstof JiBste sind,. 
besteht* 

25) Zubereitung nacb Anspruch 22, daduroh g e k e n n - 
zeichnet , da3 das organiscbe Polyathertriol 
etv/a 60 bis 90 Mol-% primare Hydroxyl gruppen enthalt und 
ein Molekulargewicbt von etwa 4 000 bis 7 000 hat xrnd 
das Siloxan-Blockcopolymerisat ein Holekulargev/icht von 
etwa 500 bis etv/a 2 500 hat und einen Siloxangehalt von 
etwa 40 bis 70 Gew.-%, bezogen auX das Blockcopolymerisat , 
aufweist. 

24) Zubereitung nach einem der Anspriiche 22 oder 23 1 dadurch 
gekennzeichnet , daB das Siloxan-Blockcopoly- 
merisat die jPormel: 

R 
I 

R5SiQ(R2SiO)^^-R' ' O(0^H2g^O)^0^H2^(O)^SiO^7ySiR5 (ill) 

hat, in der z einen Wert von O oder 1 , m einen Wert von 

1 bis 15 einschlieBlich, y einen Wert von 1 bis 10 ein- 

schlieBlich, a~ einen Wert von 2 bis 4 einschlieBlich, x 

einen Vert von 2 bis 4 einschliefslich und b einen W^rt 

von 0 bis 20 haben, R' ' ein Wasserstof f atoin oder eine 

Alk"~ 

Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- ^/aryl- , Carbajnyl- oder Carbonat- 
gruppe iind R einen einwertigen Kohlenwasserstof f rest be- 
deuten. 

BAD ORIGINAL 



209818/1135 



-21 5.3086 

- 65 

. 25) Zubereitung nach, Ansprucli 24, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daJ3 das Siloxazi-Blockcopoljanerlsat 
der Foxmel III als Gxuppen E Methylgruppeii enthalt. 

26) Zubereitung nacb. Anspruch 24, dadurch. g e k e n n - 
zeiclinet , daB das Siloxan-BlockcopolToierisat 
der Pormel III als Gruppen E und E' • Metliylgruppen auf- 
weist imd in der JFormel z gleicli 1, n gleich 2 bis 7 ein- 
sclxlieBlich.,- y 2 bis 6 einschlieBlich, a gleich 2 bis 3 ein- 
BchlieBlich xmd b gleich 5 bis 10 einschlieBlich sind. 

27) Zubereiinmg nach eineiri der Anspirache 22 bis 25, 
dadiirch gekennzeichnet , daB sie auBerdem 
eine kleine Menge . eines Ami Ti-Katalysators enthalt • 

28) Zubereitung zur Anwendung in dem Verf ahren nach An- 
spruch ^^i;^^21 , dadurch gekennzeichnet , 
daB sie / sachlich aus einer Hauptmenge Wasser und einer 
kleinen Menge eines Amin-Katalysators sowie einer kleinen 
Menge eines organischen oberf lachenaktiven Mittels sowie 
einer kleinen Menge eines Siloxan-Blockcopolymerisats mit 
einem Molekulargevricht von etwa 500 bis 4 000 und einem 
Siloxangehalt von etwa 25 bis etwa 95 Gew*-%, bezogen auf 
das Copolymerisatgewicht , und einen Oxyathylengehalt von 
wenigstens 55 Gew.-%, bezogen auf die GesaaitiBenge der im 
Oopolymerisat vorliegenden Oxyalkylengruppen, wobei die 
Siloxanblocke des Copolymerisats im wesentlichen aus 
Gruppen der Formel: 

»bSi04.t (I) . 



in der b einen Wert von 1 bis 3 einschlieBlich bedeutet und 
E aus der Gruppe bestehend aus einwertigen Kohlenwasserstof f- 
gruppen und Gruppen -E*-(E' — X, worin E' eine zweiwertige. 
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organische, imiaittelbar an das Siliciiimatom se'bundene 
Gruppe, R' ' eine Oxyalkylengruppe, X eine einwertige 
organische kettenabschlieBende Gruppe imd n 0 oder eine 
ganze Zahl "bedeuten, zusammengesetzt ist, mit der MaBgabe, 
daB das Copolymerisat (1) wenigstens eine Gruppe der 
Formel (I) enthalt, in dei: wenigstens eine Gruppe E 
die Gruppe -H"-(B' '-^^^ — X ist imd (2) wenigstens eine 
Gruppe die Formel (I) enthalt, in der b gleicb 2 ist Tind 
beide Gruppen E einwertige Kohlenwasserstoff reste sind, 
besteht. 

29) Zubereitung nach Anspruch 28, dadurch g e k e n n - 
z e i h n e t j daB d,as Siloxan-Blockcopolymerisat 
ein Molekulargewicbt von etwa 5 00 bis etwa 2 500 hat und 
einen Siloxangehalt von etwa 40 bis 70 Gew.-%, bezogen 
auf das Copolymerisat, hat, 

50) Zubereitung nach Anspruch 28 bis 29, dadurch g e - 
kennzeich ne. t , daB das Siloxan-Blockcopolymeri 
sat die Pormel 

E 
f 

besitzt, in der z einen Wert von 0 oder 1, m einen Wert 
von 1 bis i5 einschlieBlich, y einen Wert von 1 bis 10 ein- 
schlieBlich, a einen Wert von 2 bis 4 einschlieBlich, x 
einen Wert von 2 bis 4 einschlieBlich, b einen Wert 
von 0 bis 20 einschlieBlich haben. ' ein Wasserstof fatom 
Oder eine Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-,/Carbamyl- oder Carbonat- 
gruppe bedeutet und R ein einwertiger Kohlenwasserstoff- 
rest ist. 

31 ) Zubereitung nach Anspruch 30, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB in der Formel III des Siloxan- 
blockcopolymerisats E eine Methylgruppe bedeutet. 
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52) Zubereitung nach Anspruch 30? dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB in der Fcrniol III des Siloxan- 
blockcopoly7aerisati3 R luid K* ' liethylgruppen sind, z gleicli 1 
n gleich 2 bis 7 eiJischlieBlich, y gleich 2 bis 6 ein- 
schlieJBlicli, a gloich 2 bio 5 einschliefilich und b gleich 
5 bis 10 einschlielilich sind. 

33) Zubereitimg nach Anspruch 30, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafi das Siloxan-Blockcopolymerisa't 

die Pormel: 

MejSiO(Me2SiO)2^^"MeO(C2H^O)5C2H^SiMeO_72,8^^®3 

besitzt. 

) 

34) Zubereitung nach Anspruch 50* dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB das Siloxan-BlockcopolTinerisat 

die Formel: 

MejSi0(Me2Si0)^/"Me0(C2H^0)^02H^SiMe0_72^8^^®3 

besitzt. 

35) Zubereitung nach Anspruch 28, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB das organi sche oberXlachenaktive 
Mittel die Formel: 

CgH^9CgH^(002H^)^0^50H 

besitzt. 

36) Kaltgeharteter Polyatherurethaiischavuiistoff , der nach 
dem Verfahren von Anspruch 1 bis 21 hergestellt worden ist, 
78XZIV 

OfUQINAL INSPcCTSD 



209818/113S 



